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-RESUMO

ESTUDO DA FORMACAO DE SOLUCAO SOLIDA
DE (U,Th)0, POR ‘DIFRACAO DE RAIOS-X

Nelson Batista de Lima

Realizou-se um estudo de formacao de solu-
cdo solida de (U,Th)O, por difracao de raios-X. Para acom-
panhar~a formacao de solugao s6lida, foi utilizado o méto-
do de simulacao do perfil, com uma modificacao introduzida
neste trabalho, que traz vantagens sob o ponto de vista ex-

perimental.

Foram preparadcs pos provenientes de 2 pro-
cessos, para se acompanhar a formacao de solugao solida: me-

canico e hidrolitico.

Apo0s o processo de calcinacao dos pos, via
processo hidrolitico, duas fases foram observadas: uma pseu-

do-hexagonal e outra f.c.c.

A fase f.c.c. € devido a um principio de for
magao -de solugdo solida (U,Th)0O, e existem evidéncias que

a outra seja devida a formagao de solugao s6lidaZU03{U;HﬂOZ

O comportamento dos Oxidos mistos, provenien
tes do processo mecanico, foi idéntico ao descrito na lite-

ratura.

A energia de ativagao medida, para o pro-
cesso hidrolitico foi de 10 #1 .Kcal/mol, o qual € muito abai
xo do valor encontrado nas fontes literarias, para o proces-
so mecanico, que esta em torno de 80 Kcal/mol. A baixa ener
gia de ativacgdo para o processo hidrolitico, pode ser atri-
buido, ao fato de ocorrer a dissociagao dos sais de uranio

e torio ja no inicio do processo.



ABSTRACT

STUDY OF FORMATION OF (U,Th)O, SOLID
SOLUTION BY X-RAY DIFFRACTION TECHNIQUE

Nelson Batista de Lima

Study on the formation of the solid solu-
tion of (U,Th)O, was realized using X-ray diffraction tech-
nique. The solid solution formation was observed by using
modified simulation methods line profile, which was intro-~
duced in this work and has advantage in the point of expe-

rimental study.

For the study of solid solution formation,
two process, mechanical and hydrolitic, were employed in the

“preparation of the powder samples.

After calcination process of the powders by
hidrolitic processes, two phases were observed namely: pseu-

do-hexagonal and f.c.c.

The f.c.c. phase is due a degree of solid
solution formation (U,Th)Oz, and is observed that the other

phase is due a solid solution formation 200+ . (U,Th)O0;.

The behaviour of mechanical process mixed
oxide were identical to that described in the literature

source.

The measured activation energy, for  hidro-
litical process, was about 10 Kcal/mol, is quite different
of 80 Kcal/mol reported in literature for mechanical pro-

cess.

The lower activation energy for hydrolitical
process, is ascribed to the fact that a dissociation of the
thorium and uranium salts already has occurred in the be-

ginning of the process.
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INTRODUCAO

I.1 - Aspectos gerais

O Brasil ao entrar no campo da energila nu-
clear,optou pela aquisigao da tecnologia de reatores tipo

PWR (Pressurized Water Reactor).

O primelro reator 1nstalado em Angra dos
Reis, com capacidade de 600 MWe, encontra-se em fase de tes-
tes e brevemente entrara em operagao comercial, sendo que o0s

demais ainda estao em fase de instalacao.

Estes reatores deverao utilizar como combus-
tivel .o uranio natural levemente enriquecido, embora em rea-
tores desse tipo ja tenha sido testado 0xidos mistos de ura-

nio e torio, com resultados satisfatérios(4’28’17)-

Devido o aumento da competitividade nuclear,
aumentou a espectativa da demanda de combustivel nuclear.
Em 1970 o preco do Kg de U;0g4 nao era alto, sendo da ordem
de US$ 25/Kg. Em 1975 o preco era da ordem de US§ 45/Kg, al

cancando o prego de US$ 100/Kg em 1981.



O prego do torio nao sofreu grandes aumen-
tos, mantendo o preco de US$ 25/Kg de ThOZ. Todos esses fa-
tos aumentaram o interesse na utilizagao do torio como com-

(29)

bustivel nuclear .

Para o Brasil esses fatos constituem-se em van
tagens, pois possui reservas de tOrio muito maiores do que

as de uranio (Tabela I.l)(29).

Pelo exposto, a conclusao logica seria uma
possivel utilizacao de combustiveis mistos de wuranio-torio,

em reatores tipo PWR, instalados em Angra dos Reis.

v

Combustiveis mistos de urania-toria podem ser
utilizados dé duas maneiras em reatores nucleares. Uma de-
las, € concentrar UO2 em algumas regioces do carocgo e ThO2
em outras. Uma outra maneira, € interdifundir os atomos de
uranio para a estrutura cristalina do t6rio.e vice-versa, for
mando solucdo so0lida, a qual influi no comportamento estru-

tural .dos oxidos.

A formagdo de solugdo solida (U,Th)0, sera

o objeto deste estudo.



TABELA I.1 - Fontes de torio e uranio.

Res. de Uranio Res. de torio razao Th/U
Pais

Razoal. Adic. Razoal. Adic. Razoal. Adic.

asseg. est. asseg. est. asseg. est.
Australia 365000 85000 21000 0 0,06 0,05
Brasil : 2000 10000 68000. 1200000 5,66 57,64
Canada 191000 668000 54000 293000 0,28 0,44
Egito - - 15000 280000 - -
Finlandia 3000 - - 60000 - 20,00
India 32000 26000 - 319000 - 9,97 5,50
Turquia 4000 1000 330000 440000 82,50 154,00

USA 543000 8995000 122000 278000 0,22 0,28

I.2 - Objetivos

Este trabalho tem por finalidade caracteri-
zar a formacao da solugao solida de (U,Th)Oz, para diferen-
tes razoes de U/Th (1/1, 3/2, 7/3 e 4/1), provenientes do

processo hidrolitico e compard-lo com o processo mecanico.

Para esse fim, utilizou-se a tecnica da di-
fratometria de raios-X, procurando-se estudar o efeito da
temperatura e do tempo de formacao de solugao solida e tam-

bém o efeito envolvido no processo de obtencao das misturas.



ESTUDOS PRELIMINARES

I1.1 - Torio e uranio como combustivel nuclear

I1.1.1 - Tério como combustivel

A importancia do elemento fertil Th-232, re-
side no fato de poder se transmutar em U-233, isotopo fissil
(Figura 2.1), éujas caracteristicas nucleares, pérmitiriém
em principio, aumentar a taxa de conversao em reatores ter-
micos e mesmo se produzir mais combustivél fissil do que se

- . - . 4,29
consome, tanto em reatores termicos como rapldos( 29,

I1.1.2 - Toério e uranio em reatores tipo PWR

Muitos trabalhos tem sido realizados sobre
a utilizagdo de t6rio e uranio em reatores tipo PWR, e na
maioria dos casos, o desempenho da mistura UOZ—ThO2 mostrou

ser similar ao UO, puro.

Algumas diferencas foram observadas nas pro-
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priedades fisicas do combustivel irradiado, em relacgao ao
do UO, puro, decorrente do maior ponto de fusao e menor pres
sao de vapor do ThO,. A condutividade térmica tem compor-
tamento semelhante ao U0, puro, ha boa retengao dos gases
de fissao e baixo inchamento e notavel estabilidade na sua

(32)

estrutura cristalina .

As experiéncias acumuladas, na utilizacdo do
ciclo misto urania-tdria em reatores tipo PWR, sdo provenien
tes do reator Indian Point (265 MWe) e do reator de agua fer
vente ELK River (22 MWe). Esses reatores inicialmente uti-
lizaram torio e uranio altamente enriquecido, passando pos-
teriormente para o ciclo de uranio devido ao seu menor cus-

to na época (1963) (4.17)

Correa (%) conclul que em reatores tipo
PWR, como o de Angra dos Reis, € possivel uma economia de
até 30% no consumo de uranio, com a utilizacao de ciclo mis-
to urania-toria na proporcao aproximada de 503 de toria.
Embora esses resultados sejam uma primeira aproximagao, in-

dicam a viabilidade da mistura.

Esses trabalhos mostram uma avaliacao para
o uso do ciclo de torio e uranio como combustivel nuclear em
reatores tipo PWR, em termos de desempenho e custo de fa-
bricacao,apresentando resultados que podem ser considerados

satisfatorios.



I1.2 - Solucgao solida

I1.2.1 - Formacao de solucdo solida

Varios trabalhos sobre a formagao de  solu-
cao so6lida (U,Th)O2 foram publicados, onde sao realizados
estudos por difracao de raios-X; condutividade térmica e con
dutividade elétrica, sendo que a energia de ativacao varia

de 50 a 80 Kcal/mol(lg’sz’lé).

37 ~ . -

Anderson( ) obteve solucdo s6lida  atraves
da mistura de nitratos de uranio e torio de doze diferentes
composigoes, calcinando no ar, reduzindo em atmosfera de hi-

drogénio e sinterizando a 1700°C.

(11)

Furuya preparou uma série de  solugOes
solidas por co-precipitacdo de solucdo de nitrato misto de
- . ~ . . . - 0
torio e uranio e amonia com subsequente aquecimento a 1300°C

em ar ou hidrogénio por 3 horas.

Krisham et al(ZO),obtivemm1sdIu§50 solida mis
turando ThO,, (proveniente da calcinacao de oxalato de to-
rio) e U0, (proveniente da calcinagao de DUA e redugao em

atmosfera de hidrogénio) e aquecendo-os por 2 horas a 1450°C.

(26) 5 51
obteve solugoes solidas Ul-XThXOZ

estequiométricas que foram preparadas pelo aquecimento de

Naito

pastilhas prensadas da mistura dos oxidos, nas composicgoes

desejadas, na temperatura de 17000C, em vacuo por 6 horas.



I1.2.2 - Oxidagado de solucdo solida

Varios estudds foram realizados envolvendo o
comportamento da solucao sdlida (U,Th)}0, em condigoes de oxi
dacao. Todos os trabalhos chegam a um ponto comum; a esta-
bilidade da estrutura cristalina dessa solucao, depende da
temperatura e da porcentagem de ThO2 presente.

Hund e Nielsen(ls) encontraram que a solu-

¢do solida de (Th,0)0, mantém a estrutura tipo fluorita, quan
do aquecida em ar a 1200°C, em solugao contendo 56,5% deUOz,

sendo esta a porcentagem limite para a estrutura fluorita

nesta temperatura.

Anderson et 31(37) notaram que a fase fluo-—
rita se mantinha estavel a 1400°C, quando possuia até 78% de
uo,. A discrepancia desse caso com o anterior, foi atribui-

da aos diferentes métodos de preparacdes das amostras.

Cohem e Bermam(Z); prepararam uma série de
solucoes so0lidas, partindo de'ThO2 e U0, e estudaram o com-
portamento de oxidacdo na faixa de 500 a 1200°C, concluindo
que solugdes, contendo até 50% de uo, mantinham estrutura

fluorita.

Todos esses trabalhos mostram uma evidente
vantagem da solugdo solida de (U,Th)0, sobre o UO,, no  que
tange a oxidagdo, pois € conhecido que o UO, oxida-se com
facilidade e o excesso de oxigenio € prejudicial ao bom fun

cionamento de um reator nuclear.



I1.3 - Métodos de misturas

Ao sinterizar uma pastilha para ser usada
como combustivel em um reator nuclear, a meta & obter den-

sidades finais o mais proximo o possivel da tedrica.

Existem varios processos para a obtencao de
uranio e torio para posterior sinterizacgd@o: processo sol-
gel, hidrolitico, mecanico, etc.

Os processos sol-gel e hidrolitico sao uti-

. - . . (36,10)
lizados na producao de microesferas para reatores tipo HTGR .

Os reatores do tipo PWR, utilizam pastilhas sinterizadas de

uo, obtidas pelo processo mecanico.

Neste trabalho, fazemos um estudo desses pro
cessos verificando a viabilidade dos mesmos para a obtengao

de pastilhas de (U,Th)0,.

IT.3.1 - Processo sol-gel

Este processo segue o diagrama de bloco da

(35’36), onde €& preparada uma solug@o em estado sol,

Figura-2.2.a
contendo nitrato de torio, nitrato de uranila e amonia. 0
preparado sol € um liquido translucido com cor vermelha  es-
cura, onde o valor do pH depende da razao Th/U, observan-

do-se que a viscosidade decresce com o aumento da concen-

tragao de uranio.

A razao uranio-torio nao pode exceder 1/3,

pois provoca a precipitacao de DUA durante a pré-neutraliza-



10.

cao, depois que a viscosidade necessaria € alcancgada. 0
proposto por esse trabalho necessita de razoes atomicas de
uranio-tdrio maiores que o limite permissivel por esse meé-

todo, razao pela qual ele foi descartado.

11.3.2 - Processo hidrolitico

Este processo segue o0 diagrama do bloco da
Figura 2.2.b, e esta baseado na rapida solidificacao de go-
tas de uma solucao a temperatura de aproximadamente 90°cC. Es
ta solugao € preparada pela dissolucgdo da uréa em nitrato
de tOrio e nitrato de uranila em razdes de torio e  uranio
previamente estabelecidas, e o s0lido hexa € adicionado a
temperatura de éproximadamente 10°C. Nesta temperatura a so
lugao & meta estavel, nenhum aumento na viscosidade ocorre
em 24 horas, nenhuma precipitacdo & observada. Por meio de
um gotejador a solugdo € injetada em uma coluna de Oleo a
temperatura de 90°C, sendo retirada em forma de microesfe-

rast9,10)

Apos a lavagem em agua quente ou amonia di-

. (@] . -
luida na temperatura de 95 C, para remover o nitrato, urea e
excesso de hexa, as microesferas se tornam amareladas e tur-

vas e sdo secas em estufas a 100°C por 12 horas.

11.3.3 - Processo mecanico

0 diagrama de bloco desse processo € mostra-
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do na Figura 2.2.c . Ao calcinarmos DUA ( (NH4)2U207 ) ;ocor

Te a seguinte reacao

9(NH4)2U20 > 6U30 + 14NH, + 15H,0 + 2N

8 3 2 2

7 A(600 a 900°C)

onde obtem-se o USOS na fase o com estrutura cristalina or-

torrombica e parametros de rede:

o) o) o
a=26,716 + 0,002A, b= 11,964 + 0,003A, ¢ = 4,147 + 0,002A se
gundo Kharkhanavala(24) e,

Q Q Q . (5)
a=06,70A, b= 11,91 A, ¢ = 4,14 A,segundo Wilson .

Ao calcinarmos o nitrato de torio Th(NOZ), 2
900°C ocorre a reacdo:
Th(NO,) , -2-> Tho
374 2
Onde obtem-se o ThO,, com estrutura cris-
talina do tipo fluorita e parametro de rede de aproximadamen

te 5.501 802,

Mistura-se entdo nitrato de torio e DUA com
razoes de Th/U desejadas,calcina-se para produzir o pd para

ser posteriormente reduzido, prensado e sinterizado.
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FIGURA 2.2 - Diagrama de bloco dos seguintes processos:

a) Processo hidrolitico

b) Processo sol=gel -

¢) Processo mecanico
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FUNDAMENTOS TEORICOS

I11.1 - O fenomeno da difracao

Quando incidimos em um cristal um feixe de
ondas, representado pela funcao de onda wk(r), 0 mesmo & es-
palhado pelos atomos, que possuem um potencial U(r), de mo-
do que a onda ¢spalhada possue a funcao de onda wk,(r). As-

sim podemos escrever

M gl = 7 9 (07 00 (1) (1)

le k'l = elemento de matriz que descreve a probabilidade de

um vetor de onda k, ser espalhado com energia k'.

Supondo que o feixe de raios-X, seja uma par

ticula livre, entao sua funcdo de onde é&:

_>
= ___l_ elH.r

/0

U(r) & um potencial peridodico para amos-
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tras cristalinas, podendo ser expandida em série de Fourier.
U elH.r (1)

U(r) =

—> -
onde H = vetor da rede reciproca.

Substituindo (II1) em (I), temos:

—>= > PR
]Mk k'l I 1 elk T 5 UH e1H.r 1 elk.r d3r
’ v V8
—> —_ > >
_ 1 ilH - (x' - X}|.r 3
]Mkk,l—-———ZUHIe d r
’ Q
—_— —> _—
tomando k' - k = AK, temos
—_ >
Mk K - z UH S8H, Ak

Ak ‘:rhkl

dwiy
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—> —>
mas k = vetor de onda e |k| = 2m
A
-—> _T> Zﬂ —_>
| k | = 2 = sen O IHhkll (I11)

Hhkl = perpendicular aos planos cristalograficos definidos pe

lo indice de Miller.

—> _ —_> —_— —_ —> —>

Hhkl = hbl + kbz + 1b3 N Ondé bl, bz, b3 = vetor de rede re-

ciproca.

Por outro lado, a distancia entre os planos cristalografi-

cos dyyqo € dado por
—_ Y —=>
a a H
d = Locos ¢ = 1.3 onde 7= _?kl logo,
hkl h h |H> l
hk1l
—> —> —> —>
1 ) il (hbl + kb2 + 1b3)
hk1 =>
h Hpgp |
mas aibj = ZwSij,
- 2m
portanto dhkl = — (IV)
Bk |

substituindo a eq. IV em I, temos

Zdhkl sen © = A Lei de Bragg
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IIT.2 - Tecnica de difratometria

Existem muitos aparelhos com base no feno-
meno de difracao, dos quais nos utilizamos para estudar a
estrutura cristalina dos materiais. Neste trabalho foi uti-

lizado um difratometro, o qual sera descrito abaixo.

. A Figura 3.2 mostra o esquema desse apare-
lho. Para qualquer posicao do detector F, a fontede raios-X
"S" esta sempre localizado no circulo do difratometro, o que
significa que as faces das amostras, por causa de seu meca-
nismo de acoplaménto com o detector, estao sempre tangente
ao circulo do foco centrado na normal a espécie e  passando

por F e S.

"0 circulo do foco nao € constante e decres-

ce a medida que o 20 cresce.

Um foco perfeito em F, requer que a amos-
tra seja curva para capacltar o circulp de foco, mas isso
nido & pratico por causa da mudanca da razao da curvatura do
circulo. IstoxineQitalvemente causa um alargamento do feixe
difratado em F, mas nao em um grau inaceitavel, do mesmo mo-

do a divergéncia do feixe incidente ndo & grande(7),

Quando um difratometro € usado para medir pa
rametros de rede, existem varias fontes de erros sistemati-
cos no calculo das distancias interplanares "d", que sao as

seguintes:

a) Desalinhamento do instrumento. Em par-
ticular, o centro do feixe incidente precisa interceptar o)

eixo do difratCmetro e a posicao O da fenda de recebimento;
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Feixe incidente

Centro do gonideetro

\'( Fexe ditrrodo

\ \f—cwcum de focagem
\\

A- Eixe de rotogho
R- Rolo d¢o gonibmetros (85 mm
6- Anguio de Bragg

_1- Fendo Solter bafdo do Tubo)

I- Fendo Soller(Entrods do Detetor) ’ / ’
2w

Detetor

FIGURA 3.2 -~ Geometria do Goniometro SG-8.
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b) Uso de uma amostra lisa, quando o ideal

€ a amostra curva, para concordar com o circulo do foco;
c) Absorcao da amostra;

d) Deslocamento da amostra pelo eixo do di-

fratometro (esta € a maior forte de erro);
e) Divergencia vertical do raio incidente.

Essas fontes de erro variam de uma maneira
complexa com © (ﬁngulo de Bragg). Dessa maneira, nenhuma
extrapolagao simples podé ser usada. Para minimizar ao ma-
ximo os erros experimentais, para os calculos que dependam

do angulo de difragao, o seguinte procedimento &€ sugerido:

a) Cuidadoso alinhamento dos componentes do-

instrumento de acordo com as instrucoes do fabricante;

EY

b) Ajuste da superficie da amostra para coin

cidir a medida do possivel, com o eixo do difratometro;

c) Calcular o parametro de rede atraves do
perfil obtido pelo '"step-scan", procurando utilizar angulos

o mais préximo possivel de 90°.

Dessa maneira podemos fazer os calculos do

parametro de rede com boa precisao.

II1.3 - Estrutura cristalina

I11.3.1 - UQ,

Dioxido de uranio tem estrutura cubica de fa
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ce centrada (tipo fluorita grupo espacial Fm3m) com parame-
tro de rede para composigOes estequiométricas, reportadas por

varios pesquisadores(35’33), e o valor mais usado & 5,4705+0,001 R.

A célula unitaria & do tipo MO,, onde cada
metal esta rodeado por oito primeiros vizinhos de atomos de
oxigenio, formando um octaedro. Os atomos de oxigénios es-
tao rodeados por quatro atomos do metal, forﬁando um te-
traedro. Estas estruturas possuem posigdes intersticiais
conforme Figura 3.3. Quando UO, € oxidado essas posigbes in
tersticiais sao ocupadas pelo excesso de oxigenio formando

0 U02+x°

A célula unitaria de UO, se contrai com 0

aumento da concentragdo de oxigénio. Esta contragdo € de-
- > + - - -~

vida ao fato do ion U5 , formado apos a oxidagao ser  menor

do que o ion p+(12)

A densidade aumenta regularmente com a mu-
danca na composigao, variando de 10,95 g'/cm3 .para UO2 a

11,21 g/cm3 para o U409.

Investigacoes a respeito do comportamento
do parametro de rede como funcdo da razdo O/U, tem sido fei-

tas no intervalo de 2,00 e 2,25.

Foi demonstrado por ¥Young et a1(34) (Fi-
gura 3.4) através de estudo de difracao de raios-X, que duas
linhas retas representam a variacgao do parametro de rede,
uma caracterizando U02+x e outra U4 9~y obedecendo as se~

guintes relacoes:

I
o5}
|

o = 5,4705

| +

0,001 - (0,094

| +

0,001)x (0<x<0,125)

i
)
I

[+ -
+

= 5,4423 0,003 (0,029

| +

0,002)y  (0<y<0,31 )



Parimetro de rede (A°)

FIGURA 3.3 - Estrutura fluorita
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FIGURA 3.4 - Variacdo do pardmetro de rede de U0, para U,

. A,
@ oxigenio
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111.3.2 - ThO2

O oxido de tdOrio apresenta estrutura cris-
talina igual a do MO, (Figura 3.3), isto &, fluorita. Pos'-
. - o - .
sul parametro de rede 5,591 + 0,002 A. Por possuir uma uni-

ca valéncia (4+), € muito estavel, ndo possuindo  problemas

de oxidacao.

I11.3.3 - U;0g

Através da calcinacdo do DUA entre 800°C e

900°C obtemos o octdxido de triuranila (U308), segundo a
reagao: |
600-900°C
ar
9(NH4)2U207 ———> 60305 + 14NH; + 15H,0 + 2N,

Devido a valéncia do uranio nao ser unica,
0 octdxido de triuranila, possui a seguinte formula molecu-
lar 2U05.U0,, mostrando a existéncia de 2 atomos de uranio
com a valéncia 6+ e 1 com valencia 4+. Por questao de con-

veniéncia utilizamos apenas a formula Uz0g para este oxido.

Octoxido de triuranila existe em pelo me -
nos quatro diferentes composigbes cristalograficas. A fase
comumentemente encontrada € o U3O8 que na temperatura am-
biente & uma célula ortorrombica com parametros de rede a, =
6,7165 + 0,0006 8, by= 11,9670 + 0,00048, c, = 4,1486 + 0,000684,

grupo espacial Cme(24).

Uma segunda forma de Uz0g, designado B Uz04
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foi primeiramente descrito por Hoekstra et a1(5). Esse

oxido possui célula ortorrdmbica com parametros de rede a, =

o 0
7,070 + 0,002A, by= 11,442 + 0,0038, c, = 8,302 + 0,002A (Mo-

)(24)

o

(o) 0
e a = 7,05+ 0,02A, b = 11,42 + 0,02 A, co= 8,29 +

min
9 (14) z ; : -
0,02A (Herak) , € e rigorosamente relacionado em simetria

com o USOS'

O B USOS frequentemente ocorre com uma con-

taminagao em o U0g.

0O B U308 pode ser preparado pelo aquecimento
da fase o em oxigénio (1 atm) a temperatura por volta de
135(°C seguido de um resfriamento lento, até a temperafura
ambiente. Extraordinariamepte a fase B e rapidamente trans-
formada em o U;0g, quando reaquecida a 1250°C. Uma expli-
cacao desse comportamento ndao € dado, mas certamente € de

origem cinética (44) .

. Evidencia de uma outra fase ortorrombica de

Us0g foli encontrada por Kharkhanavala e George, que 0

designou § U308; mais tarde Loopstra mostrou que a fase era
idéntica a B U308(12)u

Uma terceira composicao do U308 € vy U308,uma

fase dhe pode ser obtida somente a altas pressdes de oxi-

génio e entre 200°C e 300°C. Provavelmente possul uma ce-

o} o)
lula hexagonal com a = 8,78 A, ¢ = 9,18 A

Uma quarta fase & o U;0g denominado hexago-
nal por Siegel (1955) (30) e pseudo-hexagonal por Herak (1969)(14).
Pode-se obter essa célula pelo simples aquecimento de o U-0g
a temperatura de ~400°C. Siegel propos uma transformagao tri

gonal, com parametros de rede:
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a, = 6,801 + 0,001 e Co = 4,128 + 0,001 R

Siegel verificou que a mudancga de U308 or-
torrombico para hexagonal era continua e nao abrupta como

visto na Figura 3.5.

Segundo Momin, Desphade, Kharkhanavala to-
das as outras tres fases (6§, B, a) Uz0g a 210°, transforma

se em U308_hexagona1(24).

Herak(14) estudou a transformacdo através de
difracao de neéutrons e de raios-X, e discordou da estrutu-
ra proposta por Siegel, propondo uma célula pseudo-hexa-
gonal (Figura 3.6) que tenha atomos de U(2) rodeados  por
atomos de oxigénio formando.um pentagono irregular  bipira-
midal e, cada atomo de U(1l) esteja vinculado a seis atomos
de oxigénio formando os vértices de um octaedro distorcido.

Essa rede possui como parametros :
a, = 4,126 + 0,003 R, b_ = a /3 e ¢, =6,822+ 0,004 R

Herak preparou as amostras com a U;0g a tem-
peratura de 500°C, em balanga termogravimétrica, e consta-
tou nao haver nenhuma variacao significativa no numero de

atomos de oxigenio.

Existem algumas indicacoes QUe a transfor-

magdo € de segundé ordem possuindo grupo espacial Amm2Z.
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FIGURA 3.5 - A variacao do o U308 para U308 hexagonal, se-

gundo Siegel(so).

FIGURA 3.6 - Célula unitaria do U;0g pseudo-hexagonal

3.6.a) segundo Hepgk(ls)
1(30).

3.6.b) segundo Siege
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III.4 - Solucao soOlida

IITI.4.1 - Geral

Solucoes sblidas sao de dois tipos:
a) substitucional
b) intersticial

Em solucbes so0lidas do tipo substitucional o
que ocorre € que atomos do soluto substituem ou ocupam  po-
sicOoes de atomos do solvente em sua propria rede. O fato in-
teressante dessas estruturas & que os itomos do soluto  s&o
distribuidos mais ou menos aleatoriamente. Por exempld,
considerando 10% de atomos de solucdo de molibdénio em cro-
mo, que possui estrutura BCC, os atomos de molibdénio podem
ocupar ou os cantos dos vertices, ou posigdes de corpo cen-
trado do cubo, aleatoriamente e, uma pequena porgao do cris-

tal pode possuilr o seguinte aspecto da Figura 3.7.

Cinco células unitarias juntas sdo mostra-
das na Figura 3.7, contando um total de 29 atomos dos quais
3 sao molibdénio. Esta seccao do cristal contém mais que 10%
de itomos de molibdénio, mas as proximas cinco ceélulas pro-
vavelmente contarao menos. Tais estruturas nao obedecem as
regras de cristalografia, por exemplo, a cé€lula mostrada
nao possui simetria cubica, mas observa-se que do comego ao
fim da estrutura, a translacao dada por um vetor da célula
unitaria, pode comecar em um atomo de uma espécie e  acabar
em atomos de outra especie. Tudo o que se pode dizer a res-

peito dessa estrutura € que na média ela & BCC, e experi-
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i

mentalmente nds encontramos através de difragao de  raios-X

que, ela exibe efeitos proprios de uma rede BCC.

A formagao de solucao solida de B em A pode
ser acompanhada por um aumento ou por um decrescimo do vo-
lume da célula, dependendo dos raios atdmicos de B e de  A.
Em solucdo solida de sais ionicos, os parametros de rede

seguem aproximadamente a lei de Vegard.

A Figura 3.8 mostra esse desvio entre solu-

. 6 )
¢oes de (U,Th)0, segundo Chistensen( )_(Flgura 3.8).

Pela tecnica de diffatometria de raios-X po-
demos acompanhar a formagdo da solugdo solida, por meio dos
deslocamentos dos perfis de difragdo. A Figura 3.9 da  uma

jdéia clara desse fenomeno.

OCr
@ Mo

FIGURA 3.7 - Solucdo solida substitucional entre Cr e Mo.
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FIGURA 3.8 - Relacdo entre o parametro de rede de (U,Th)O2

FIGURA 3.9

com a poréentagem de Th, segundo Cristensen.

- Formacdo da solugdo solida

3.8.a) estagio inicial
3.8.b) estidgio intermediario
3.8.c) estagio final
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II1.5 - Mecanismo de formacao

Para o estudo de formagao de solugao s0l1i-

[N

da em uma mistura de ThO2 e UO2 existem dols mecanismos:

a) Difusdo para o interior do reticulo cris-

talino;-

b) Evaporacao.

Evaporacao nao contribui significativamente
para a formacao da solugao, devido as baixas pressoes de

vapor desses oxidos nas temperaturas usadas para sinteriza-
cao em atmosfera redutora(sz), sendo o mecanismo de difusao

para o interior do reticulo, o controlador de processo.

0 processo basico de difusdo pode ser tra-
tado de duas maneiras. A substancia no qual a difusdo esta
sendo estudada.pode, ou ser vista como continua (ignoran-
do a estrutura atomica) ou também como movimentos aleato-
rios elementares, como saltos individuais de disténciés_atG—
micas. A melhor consideracgao a reépeito, ainda € a Tresolu-
cao da equacgao diferencial, conhecida como Lei de Fick, a

qual em uma formulagao unidimensional é€:

C = concentragdo de atomos em difusdo
X = penetracao da difusao
D = coeficiente de difusao

Essencialmente a mesma cinética € obtida pe-
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la aplicacao da teoria do deslocamento aleatorio. Nesta teo-
ria assume-se que saltos ocorrem em todas as direcgoes com

alta frequencia, de (aproximadamente 108

saltos/s no ponto
de fusao). O problema para calcular como um atomo indivi-
dual migra de sua posicao inicial ap0s um determinado tem-
po, foi primeiro resolvido por Einstein, dando a relacao en-

tre os coeficientes de difusdao continuo "D'" e a méedia da

soma do quadrado de saltos individuais w2,

onde vx? & chamado deslocamento quadratico mé

dio e fornece a distancia media de difusdo em um tempo "'t"..

Esta € uma maneira pratica de estimar  dis-

tancias envolvendo estudos de difusao.

A interdifusdo no so6lido, ocorre por saltos
em escalas atomicas, via movimento de defeitos de pontos. Os

mecanismos de importancia na pratica sdo:

a) Mecanismo de vacancia: um atomo em  uma
posigcdo normal, salta até uma vacancia adjacente, dessa ma-
neira 'os atomos movem-se para uma direcdo oposta ao movi-

mento da vacancia.

]

b) Mecanismo intersticial-1l: um atomo de uma
posicdo intersticial transfere-se para outra posigao inters
ticial, através de pontos de sela, distorcendo a rede con-

sideravelmente.

c) Mecanismo intersticial-2: um atomo de uma

posicdo intersticial desloca os atomos de rede vizinha ate
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outras posigoes intersticiais e transfere-se para a vacan-
cia por ele criada. O resultado na rede e igual a b) mas evi

ta-se excessivas dirtorgoes na rede.

Em todos os casos praticos, um dado tipo de
atomo, difunde-se somente dentro de sua rede. Atomos podem
também difundir ao longo de uma superficie, contornos de
graos e linhas de discordancia, envolvendo os mais complica-

dos mecanismos, os quais nao foram considerados aqui.

ITI.6 - Método de simulacdo do perfil

Para estudar a difusdo de atomos para o in-
terior da rede cristalina, sera utilizado o método de simu-
lagao de perfil. Este meétodo & nao destrutivo e baseia-se
na computagao do deslocamento dos perfis de difracao de
raios-X. Pode-se caracterizar a homogeneizacdo atraves da
posicdo relativa do pico. Este parametro € facil de ser de-
terminado na pratica, durante a homogeneizagdo, através da
simples medida da posigao do pico de difracao de raios-X, co
mo sera explicado abaixo. Este método concorda com valores

(1,8)’

obtidos pelo método de Rudman apresentando ainda, as

seguintes vantagens:

a) simplicidade, sendo necessario se fazer

‘apenas uma vez para cada sistema;

b) a posigdo relativa do pico € avaliada di-

- retamente da experiéncia e € medida em curto espago de tem-

po;
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c) comparando-se com métodos de Rudman, a
posigdo relativa do pico € mais sensivel, pois leva em con-

ta a nao total esfericidade dos graos.

Para caracterizar o homogeneidade foi pro-
. ) {
posto por R. Delhes ¢ E.J. Mittemeijer(l’S),a posicao rela-

tiva do pico (Pr) definido como:

Pr = III.1
(Pe, = PJ)

onde P = posicdo atual
P, = posigao inicial
P, = posicao final

O erro envolvido em Pr pelo metodo propos-

to acima & grande, devido a varios fatores, tais como:

a) baixo angulo de difracdo do perfil es-
tudado (222), (o que me leva a uma imprecisao nos valores de

P e P,);

b) pequeno desalinhamento do instrumento,
que leva os picos, tanto de torio como os de uranio a se

deslocarem em uma mesma direcao de AO.

Para o calculo de Pr, pela equagao III.1, te
riamos entdo de assumir um valor para P, e P, e através de
um experimento independente, ovalor de P. Assim procedendo

os erros de cada medida se acumulariam.

Para evitar tais problemas, o ideal seria

obter todas as variaveis em um SO experimento, pois caso hou
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vesse qualquer variagao no angulo de difragcdo, eles seriam
comuns a todos os parametros, sendo portanto eliminados no

calculo da posigao relativa do pico.

Por esse motivo & proposto mneste trabalho,

o uso do método da posicdo relativa do perfil com uma pe-
quena modificacao, de modo que
(Prho, = Pyo,)

Pr 2

I
o)
I

I1I.2

(Porno, - PoUOZ)

onde PThoz = posigao atual do pico de ThO,

p posicao atual do pico de uo,

P0Th02 = posigao inicial do pico de ThO,

POUOZ = posigao inicial do pico de uo,

dessa maneira podemos medir a posigao dos perfis de P Thoz ©

PUO em cada experimento, eliminando assim os erros siste-
2

maticos.

As equagoes III.1 e III.2 sao equivalen-
tes do ponto de vista matematico, nao alterando portanto o]
significado fisico de Pr, o que sera demonstrado no, Apen-

dice I.

III.7 -~ Energia de ativacao

Para uma temperatura definida, um grafico de

Pr2x t, em um certo intervalo de Pr, & aproximadamente uma
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reta, logo, para estes intervalos

onde X

e}
i

temos que

e fazendo

1l

onde y

(o
i

Pr2a t

Por outro lado, sabemos que

penetragado média dos graos

coeficiente de difusao

Ligando (I) com (II), temos que

Pr?u xz

Utilizando a equacgao de Arrhenius,

-Q/RT
-, ¢

e ]
i

K=k, e ¥/RT

constante
energia de ativacao
constante dos gases

temperatura

Tomando o 1n dos dois membros da eq.

um grafico de 1nK x 1/T, obtemos uma reta do

y = ax + b

Ink
-Q/R
/T
ano
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III.8 - Tamanho médio dos cristalitos

IT1.8.1 - Geral

O 1¢ tratamento da influéncia do tamanho das
particulas na largura do perfil foi .devido a Scherrer(33)
Ainda que a derivagdo € de generalidade restrita, a equa-
cao de Scherrer tem tido consideravel aplicacdo. Este  to-
pico € de éspecial interesse por causa da natureza de va-
rias espécies de interferéncias presentes na rede, como ten-
sao interna e defeitos, que o influenciam de maneira signi-

ficativa.

~Para efeito de estudo vamos supor que O Cris
tal se encontra livre dessas interferéncias. A largura do
perfil de difragao puro, pode entao ser atribuido somente ao
tamanho meédio d&s cristalitos, e relagoes e teorias apro-
priadas podem ser utilizadas para calcular este taménho me -
dio. Utilizamos a‘equagéo de Scherrer(33) éada pela seguin-

te relagéo(33’18’7).

D = K
81/2 cos O
K = constante
A = comprimento de onda do feixe incidente

81/2 = largura do perfil de difracdo a meia altura

¢ = angulo de Bragg

Bragg(lg) deu uma derivagao simplificada da
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equagao de Scherrer, enfocando somente principios simples
de difragao otica, chegando a um valor para a constante K de

0,89 para amostras cubicas.

Warren(33) deu um tratamento mais elegante
do ponto de vista cristalografico, mas aproxima o perfil de
difragao de raios-X para uma gaussiana para simplificar al-

gumas integrais e leva a obter um valor para K de 0,94.

O valor exato da constante tem pouca signi-
ficancia pois os erros envolvidos nas medidas € maior do que
o assumido na constante, assim sendo usaremos como constan-

te K o valor de 0,9.

Em geral quando utilizamos a radiagao CuKa,'
surge um outro problema qué influéncia a largura do perfil
de difracao, pois existem duas radiacgoes muito pr6ximas(lmnl
e CuKoa,. O difratdémetro nao consegue separar essas radia-
goes, e elas se sobrepoem no perfil de difracao distorcen-
do-a consideravelmente. A intensidade da radiacao Ka, &
aproximadamente a metade da radiacgao Ko, -

A radiacgao, CuKg também possui 2 radiagdes que
interferem no perfil de difracao. Essas duas radiagCes CQuK8
e Cukg, possuem a mesma intensidade, e comprimento de onda
muito ﬁerimos. Essas razoes sao suficientes para que a ra-
diaééo escolhida para se estudar o perfil (222) seja a CukB,

pois o alargamento no perfil devido a essa ‘'superposicao, e

da ordem do erro envolvido nas medidas.

I11.8.2 - Deconvolucao do perfil de raiox-X
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Existem varios fatores que influenciam a lar
gura do perfil de difracao de raios-X, devido o aparelho uti
lizado. A estas fontes de alargamento atribui-se o nome de
efeito instrumental. Para se corrigir este efeito em uma
amostra de po € necessario ter uma amostra que possua um ta-
manho médio de cristalitos grande, como por exemplo, um mo -~
nocristal. Usando a equagao de Scherrer no limite para D

grande, temos:

lim B, ,, = lin R SV S

Do D+ D cos ©

logo, a largura devido o tamanho médio dos cristalitos se-~

ria zero, e o alargamento verificado na experiencia deve-se

Ax) - 11y ) et

“

) w)~f/\ s

B1/2

.y 3 Ty

FIGURA 3.10 ~ (a) Perfil de difragao da amostra.
(b) Perfil de difracdo devido ao tamanho mé-
dio dos cristalitos.
(c) Perfil de difracgao devido o0 instrumento
usado.
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exclusivamente ao efeito instrumental.

O principio da corregdao pode ser discutido
em termos de trés curvas da Figura 3.10. A curva f(y) repre-
senta o alargamento devido ao tamanho da particula, sendo es
ta a fungao que desejamos obter. A curva g(z) representa o
efeito instrumental. A curva h(x) € o pico de difracao da
amostra e ele contém ambos os efeitos, isto €, o do tamanho
médio dos cristalitos e o alargamento instrumental, sendo en

tdo uma convolugdo das curvas f(y) e g(z).

Os perfis g(z) e h(x) sa@o observaveis expe-
rimentalmente, por meio de um difratometro, um padrao e amos

tra.

As origens para g(z) e h(x) sao escolhidas

por convenié€ncia, mas para mesmos valores de 20.

A relacao entre as trés curvas € obtida con-
sidergndo uma segao hachurada.g(z)dz na curva instrumental.
Se houver alargamento devido ao tamanho dos cristalitos, ela
sera feita pela funcao f(y), e um deslocamento y. A  orde-
nada & a contribuigao dh(x) na posigao x = z+y na curva h(x).
Desde que a ordenada nas duas curvas sao proporcionais as

areas dos picos, podemos escrever

dh(x) _ g(z)dz
£(g) A

com deslocamento y = x-z, e a ordenada da curva h(x) € da-

da por

h(x) = ¢ / g(z) £(x-2)dz 111.7
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A equagao indica que o perfil para amostra
€ a éonvolugéo de fungoes representando o perfil devido ao
tamanho médio dos cristalitos e o perfil do efeito instru-
mental. Nos medimos as curvas h(x) e g(z) e desejamos ob-
ter £(y), necessitando portanto fazer uma deconvolucgao do

pico.

Utilizando a equagao acima e assumindo que
o pico de difragao € uma gaussiana, isto &€, u = U exp GGV%
obtemos as seguintes relacgoes para a largura do pico a meia
altura:
2 ) 2
B1/2 = B1/2 7 P12
Se assumirmos que o perfil € uma cauchiana

u = U/(l+ay2), entao a relagao entre os perfis se torna:

Bi/2 = By/2 =~ by1/s

Porém as curvas nao sao Cauchiana ou  Gaus-

siana e elas variam de amostra para amostra, embora se apro-

mem das meSmas(SS).

O modo correto de se fazer a deconvolugao
seria expandir o perfil em série de Fourier e por meio de
calculo numérico resolver a intergral de convolugao. Mas

devido a complexidade que o problema assumiria, foi utili-
zada a média geométrica entre a cauchiana e a gaussiana, cu-

jos resultados sao satisfatdorios para o calculo do  tamanho

médio dos cristalitos, e sua imprecisdo raramente excede
105 31 | 10g0
5 9 }1/2
Bisz = 1By1/27b1/20-"Bi/2 ~ P1/;

1/2
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PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 - Instrumental

IV.1.1 - Difratometro

Dois tubos de raios-X foram utilizados para

a obtencao dos feixes, cujas caracteristicas sao dadas abai-

X0
e o~
Tuso | POTENCIA Ko, Ko, K8, K8 ;
MAXIMA
Fe | 0,35 (KW)| 1,93597 1,93991 1.75653 -
Cu | 2,0 (KW)| 1,54051 1,54433 1,39217 1,39255

Foi utilizado o método de difratometria de

raios-X que possul dois sistemas

a) Goniometro SG-8
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b) Step-scan

Todos os aparelhos descritos acima foram fa-

bricados pela Rigaku-Denky e Co.

IV.1.2 - Fornos

Para uma melhor compreensiao, sera colocado
primeiro o tratamento térmico dados as amostras, e em segui-

da os fornos utilizados,

a) Calcinagao - Mufla da termolyne, com re-
sisténcia de kanthal com controlador de temperatura acopla-A

do a termopar de cromel - alumel.

b) Redugdao - Forno F.E.L. com resisténcia de
kanthal, com controlador de temperatura acoplado a termopar

de cromel-alumel.

c) Sinterizagao - Forno globar, com resis-
tencia de carbeto de silicio com controlador de temperatura

acoplado a temopar de Platina Rhodia 10% - Platina.

IV.1.3 - Prensa

Para confeccao das pastilhas foi utilizada
uma prensa Herzog, HTP-40, com pressao de 3,5 ton/cm2 e ma-

triz de 11 mm de diametro.
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IV.1.4 - Gas

O gas utilizado tanto para reducdo, como pa-
ra sinterizacao foi uma mistura de NZ/IZ% HZ’ também conhe-

cida como mistura verde.

IV.2.1 -~ Preparacao dos pods

1) Processo mecanico:

As amostras de nitrato de torio e diuranato
de amonio (DUA), foram cedidas pelo CEQ (Centro de Engenha- -

ria Quimica) do IPEN.

Nos laboratorios da APE (Area de Processos
Especiais) as amostras foram analizadas semi-quantitativa-
mente por espectografia de emissao, e os resultados sao apre

sentados na Tabela IV.1.

As amostras foram misturadas, de modo que se
obtivessem as misturas nas composigoes desejadas, usando-se
para isso uma balancga analitica e um misturador automatico

com bolas de polietileno.

Essas amostras foram posteriormente calcina-
- (o] .
das a 900°C em mufla no ar por 2 horas, em cadinhos de por-

celana, sendo depois analizadas por difracao de raios-X.

2) Processo hidrolitico

Prepara-se uma solucgao acida, contendo ni-

trato de uranila, nitrato de torio, hexametileno, tetrami-
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TABELA IV.1 - Analise espectrografica do DUA e Th(NO;), uti-

lizado.

TABELA IV.1l.a - Th(NOz),

ELEMENTO  CONCENTRAGAO (ug/g) ' ELEMENTO  CONCENTRAGAO (ug/g)
Na 50 Sb < 1
cd 0,2 Pb 0,5
Fe ' 10 As < 20
Cu 1 Mg < 0,1
Zn < 50 Mn 0,5
Ni "< 10 ‘ Cr < 1
Ba < 0,2 Bi < 5
Sn < 1 Be < 0,1
B - 0,1 " Ca < 5
Si 15 'a 0,5
Al <0,1 Sr < 20

TABELA IV.1.b - DUA

ELEMENTO  CONCENTRACAO (ppm) ELEMENTO  CONCENTRACAO  (ppm)
Cd < 0,1 Al < 20
B 0,2 Mn < 4
P 25 Mg 4
Fe 14 Pb < 1
Cr < - Sn < 1
Ni < Bi < 1
Mo < \Y < 3
Zn < 10 Cu < 2

Si 260
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ne (hexa), uréa e agua cujo pH se encontra em torno de 5.

Esta solugao que se encontra em estado gel,
& injetada em forma de gotas em uma coluna de 6leo 3  90°C,
sendo o material remanescente lavado com acido nitrico e se-
cado no ar i temperatura de 100°C. Todo o processo descri-

to acima foi efetuado no CEQ.

Nos laboratorios da APE, as microesferas fo-
ram trituradas em um misturador automdtico com bolas de tungs
tenio durante 20 minutos. Este po foi posteriormente calci-
nado em cadinhos de porcelana a 800°C em mufla no ar por 2 .ho

ras, sendo analizados por difracao de raios-X.

IV.2.2 - Reduga@o dos pos

Utilizando um forno globar, as amostras de
ambos os processos foram reduzidas a temperatura de 700°C
por 3 horas, em atmosfera de mistura verde. Quanto ao pro-
cesso hidrolitico, foi necessario um estudo adicional, a tem
peratura mais baixa e tempos de reducao diferentes, tais co-
mo 1, .2 e 3 horas e temperatura de 600 e 700°C. Utilizou-se
para isso um forno F.E.L. e como atmosfera redutora, mistura

verde.

IV.2.3 - Sinterizacdao dos poOs

Por meio de uma prensa hidraulica os pds fo-

ram prensados em formas de pastilhas, com pressao .de 3,5 ton/cms,
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sendo esta a pressdao minima para nao haver rachaduras nas
amostras. As amostras do processo mecanico necessitou de
aglutinante, sendo usado celulose cromatografica para tal
funcao.

Utilizando-se de um forno globar, as amos-
tras foram sinterizadas a temperatura de 1100, 1200 e 1300°C
por duas horas sob atmosfera de gas verde, e analizadas por

difracao de raios-X.

IvV.2.4 - Tamanho medio dos cristalitos

Para o calculo do tamanho médio dos crista-
litos torna-se necessario fazer uma deconvolugao do perfil

de raios-X.

O procedimento para a deconvolugao pode ser

dividido em tres partes:
a) Alinhamento do difratometro.
b) Obtencao dos perfis de difracgao.
c) Deconvolucao dos perfis.

O alinhamento do difratometro foi feito de
acordo com o correspondente manual, dado pelo fabrican-

te'

A obtencao dos perfis de difracao foi feito
pelo "step-scanning', onde a intensidade do pico difratado
e medido em varias posigGes angulares, igualmente espagadas

de 0,02°, durante intervalos fixos de 20 segundos.
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Para efetuar esse estudo fol escolhida a
reflexao do.plano cristalografico, cujo 1indices de Miller
sao (220), iradiagao CuKB.

Para a deconvolugao dos perfis, foi necessa-
rio se conhecer a intensidade do efeito instrumental. Para
isso utilizou-se um monocristal de silicio que permita ob-
servar os seguintes planos cristalograficos: (111), (333) e

(444) .

A correcao dos dados foi feita atraves da

largura do pico a 'meia altura.

Foi construida uma curva de calibracao, uma
vez que o efeito instrumental varia com o angulo de difra-

cdo(15) . Esta curva & mostrada na Figura 4.1.
b1/2(°)

0,20 4

0,5 -

oo 4

25 50 75 100 125 26(°)

FIGURA 4.1 - Curva de calibracgao.
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IV.2.5 - Parametro de rede

Para o calculo dos parametros de rede de to-
das as amostras analizadas, foi utilizado a radiacao FeKaq
e '"step-scanning" com posigoes angulares igualmente espacga-
das de 0,010, com tempo fixo de 20 segundos. Os planos cris

talograficos escolhidos, para analise de cada amostra sao

relatados nas tabelas V.2, V.4, V.6, V.7, V.11.

IV.2.6 - Caracterizacao da solucdo solida

Para melhor se caracterizar a formagao da
solugao s6lida no processo hidrolitico, um experimento adi-

cional foil realizado:

Foram preparadas duas solugdes aquosas, uma
contendo nitrato de uranila em agua e outra nitrato de  to-

rio.

Essas solugoes foram misturadas, de modo que
contivessem a mesma quantidéde de torio e uranio. Com uma
chapa aquecedora, a temperatura de aproximadamente 1SOOC, a
solucao foi evaporada até a secura, para que houvesse a pre-

cipitagao dos nitratos.

Os pos remanescentes foram calcinados a tem-
peratura de 800°C por 2 horas, e analizados por difracao

de raios-X.



V - DADOS EXPERIMENTAIS, TRATAMENTO DE DADOS E DISCUSSAQ

Olhando os difratogramas da Figura 5.1, on-
de coloca-se em 5.1.a um difratograma correspondente a uma
amostra de a USOS’ em 5.1.b um difratograma de uma de U308
pseudo-~hexagonal obtidos por Herak(l4), e em 5.1.c um de
ThO, e em 5.1.d um de uma amostra calcinada de pos prove-
nientes do processo hidrolitico (razao Th/U = 1), notamos a
semelhanga entre as estruturas pseudo-hexagonais obtidas por
Herak com as obtidas por esse trabalho. Nos picos referen-
tes ao U308’ e a transformagao ocorrida pela « USOS’ passan-~
do de ortorrombico para pseudo-hexagonal. Deve~se notar tam
bém ligeiras modificagdes nos picos de ThO, puro com o ThO,

na mistura.

Os parametros de rede calculados por Herak,
para Uz0g4 pseudo-hexagonal relatados no item 111.3.2, con-
cordam com os resultados, obtidos neste trabalho, para as
amostras provenientes do processo hidrolitico, apds a cal-

cinacao (Tabela V.1 e V.2).

Com base na Tabela V.2, verificamos a dife-

renca do parametro de rede calculado para o O0xido de torio,
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apos a calcinagao, dos p0s provenientes do processo hidroli-

tico em relagao ao valor conhecido para esse Oxido.

A célula proveniente da co-precipitacdo de
nitratos, relatadas no item IV.2}6, possul a mesma estrutura
cristalina que os po0s provenientes do processo hidrolitico,
nas mesmas condi¢des de calcinagao (Tabela V.5 e Tabela

V.6).

Com base nas Tabelas V.3 e V.4, verifica-
mos que ap0s a calcinacdo dos pds provenientes do  processo
mecanico, n@o houve variacdo na estrutura e parametro de

Ogq-

rede do ThO2 e U3 8

M

Apos a redugdo dos pds do processo mecanico,
verifica-se através de difratogramas, a presenga de ThO, e

Uo com "x" variando de 0,01 + 0,03 a 0,06 + 0,03 (Tabe

2+X
la V.7).

Esse desvio no parametro do UO2+X pode in-
fluir no estudo da fofmagéo da solucgao solida, pois a evi-
déncia experimental apresentada pelo excesso de oxigénio, &
semelhante ao da formagdo da solugdo sdlida, embora em sen-
tido contrario (o pico de UO, se afasta do perfil de  ThO,,
ao invés de se aproximar). Mas esse fato nao se. constituiu
em um problema, pois o 0xido de torio € muito estavel, nao
sofrendo problemas de oxidagao. Dessa maneira o ThO2 rser—
viu como uma especie de padrdo, pois se o desvio fosse de -
vido a um principio de formacgao de solucdao sdlida, o perfil

do ThO, também sofreria variagdes, em caso contrario ndo.

E verificado através da Tabela V.7, que hou-

ve uma boa redugao de U;0g para UO,.
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Como era de se esperar para O processo me-
canico, devido a temperatura de redugao,nenhum grau de for-

magao de solucdo solida ocorreu (Tabela V.8).

Resultados bem mais interessantes sao obti-
dos, quando & feita a redugdo dos pos do processo hidroli-
tico. A Tabela V.9 mostra esse resultado, onde observamos
alto grau de formagdo de solugdo so0lida a temperaturas que
podem ser consideradas baixas, se comparadas as temperatu-
ras necessarias para se obter o mesmo grau de formagao por

um processo mecanico.

Verifica-se que, segundo a Tabela V.10, que
o tamanho médio dos cristalitos, comegam a aumentar, somen-
te depois de formada a solugdo solida. Antes da formagao da
solucdo solida & verificada uma variagao aleatdria do tama-
nho médio dos cristalitos em fungao do parametro de homoge-

neidade difusional.

O processo de densificacao segue o mesmo rit
mo do tamanho-médio dos cristalitos. As pastilhas somente
aumentam a densidade, apds a formagdo da solugao solida (Ta

bela V.10).

As densidades finais de pastilhas estiveram
por volta de 80% da densidade teGrica. Esses resultados fo-
ram considerados razoaveis pois usou-se temperatura de sin-

terizacao baixa e pequeno intervalo de tempo.

A energia de ativagao calculada para o pro-
cesso hidrolitico com base na Figura 5.3 e conforme o descri-

to no item III.7 foi de 10 + 1 Kcal/mol.

Todos esses fatos que foram relatados para
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0 processo hidrolitico, isto e:

a) mudanga no parametro de rede de ThO,,

apos a calcinagdo, estavel a temperatura ambiente.
b) formacao de uma estrutura pseudo-hexa-

gonal, apods a calcinagao, e estavel a temperatura ambiente.

c) baixa energia de ativacao para a forma-

¢ao da solugao solida.

Estao todas inter-relacionadas, sendo por-

tanto uma consequencia da outra. -

Para uma melhor compreensao, sera feito uma
discussdo por item, procurando-se mostrar a relacdo entre

eles.

O ThO, & uma célula muito estavel, nao  so-
frendo problemas de oxidacao, portanto o motivo que faz com
que o o0xido de torio mude seu parametro de rede, € o da for-
magao da solucdo so6lida com outro composto, pois isso leva
a um deslocamento nos perfis de difracgao e consequente mudan

¢a no parametro de rede.

Portanto devemos ter um principio de forma-

cao de solucdo sdlida entre Uz0q4 € ThO,.

0O fato de ThOz, estrutura f.c.c., formar so-
lugao solida com U;0g, estrutura ortorrombica tambem da ori-

gem ao fenomeno descrito no item b.

Para explicar tal fato devemos lembrar que
U404 (octoxido de triuranila) € uma forma abreviada de 2U05.U0,,
isto €, dois ions de uranio 6+ e um ion 4+, a mesma valen-

cia do Th. Portanto os ionsThzl'+ podem ocupar as posicoes dos
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ions de U4+

na estrutura do U308 e vice versa, formando as-
sim uma mistura de duas solugdes sdlidas, assim equaciona-

das:
2U03.(U,Th)02 + (U,Th)O2

A solugao solida de (U,Th)0, explicaria o fa

to descrito no item a.

A molecula de 2U0;z.(U,Th)0, explicaria o apa
recimento de uma estrutura pseudo-hexagonal, a temperatura
ambiente (os atomos de Th seriam os responsaveis pela esta-

bilizagdo dessas células nessa temperatura).

Uma outra evidéncia da possibilidade de ocor
rer tais celulas, sao os resultados obtidos por Herak, que
observou células pseudo-hexagonais, com experiéncias reali-
zadas em balangas termogravimétricas, nao observando - ne-
nhuma variacao no nimero de oxigénios. O fendmeno, tal como

foi descrito acima, mantém constante o numero de oxigenios.

Apos a reducgdo da mistura ng(U;HﬂOZ + (U,Th)0,,
os ions U6+ passam pafa U4+ de modo a se obter um alto grau
de formagao de solugado sdlida. Isto explicaria a baixa ener

gia de ativacgdo necessaria para se obter a solucgdo solida.

O fato de todos fenomenos ocorrerem com o}
processo hidrolitico, reside no fato de ocorrer a dissocia-
cao dos nitratos, quando se prepara a solucao para se inje-
tar na coluna de oleo (item II.3.2). Desse modo, os ions

4+

. . + .
provenientes dos nitratos (Th e UO% misturam-se na solu-

gao.

A prova conclusiva para isso, fol um expe-

rimento descrito no item IV.2.6, onde se prepara uma solu-
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¢do na qual a Unica preocupagao era dissociar os nitratos
2+ 4+ . . ' - i ~
em UO2 e Th e recristaliza-los atraves da calcinacgao. 0

resultado observado € idéntico ao descrito nos itens a e b;

isto € mudanca no parametro de rede do ThO, e formagao de
uma estrutura pseudo-hexagonal, estavel a.temperatura am-
biente.

A energia de q}ivégio para o processo meca-
nico calculada por varios autores, que utilizaram a técni-
ca de difracdo de raios-X, esta em torno de 85 Kcal/mol(SZJg)
resultado este que € muito diferente do obtido por esse tra-

balho (10 + 1 Kcal/mol).

Este resﬁltado nao e Surpresa, pois devemos
lembrar que a formacao da solucdo solida pelo processo meca-
nico, necessita -de certa energia para transportar oS ato-
mos de torio para a rede cristalina do uranio e vice-versa .
Essa energia seria dispensada no processo hidrolitico, pois
eiiste um contato muito proximo dos ions formados na | solu-
¢ao, e que ao se cristalizarem, depois de calcinados dao
origem aos fatos descritos nos itens a e b, e depois de so-

frerem o processo de redugdo, ja ocorre grande parte da for-

macdo da solucgdo sb6lida.
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TABELA V.1 - Indexagao dos picos de difracdo das amostras

provenientes do processo hidrolitico, apds a
calcinacdo (correspondencia entre os indices de

Miller para U;0g hexagonal e ortorrombico).

Th

TABELA V.I.a - MISTURA HIDROLITICA - 12 = 1
' U
U;0g Tho,
hK1
20 (grau) d (&) ortor. hex. 20 (grau) d(A’) hK1
21,40 4,15 001 001 28,00 3.18 111
26,10 3,41 130 110 32.50 2.75 200
200
34,00 2.63 131 111 46,75 1,94 220
0 201
43,60 2.07 002 002 55,25 1,66 311
51,70 1,77 061 301

331
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amostras

provenientes do processo hidrolitico, apds a

calcinagcao (correspondéncia entre os indices de

Miller para U;0, hexagonal e ortorrombico). .

Th

TABELA V.1.b - MISTURA HIDROLITICA - =2
U;0g ThO,
hK1

20 (grau) d (A°) ortor. hex. 20 (graﬁ) “d(A°) hK1
21,40 4,15 001 001 28,00 3,18 111
26,00 3,42 2o 110 32,50 2,75 200
34,00 2,63 | %gi T111 46,75 1,94 222
43,60 2,07 002 002 55,25 1,66 311
46,75 1,94 ge0 300 58,40 1,58 222
51,50 1,77 0o 301
53,70 1,71 2ed 220
58,40 1,58 20 221
61,00 1,52 e 311

421
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Cont.

TABELA V.1 - Indexacao dos picos de difracao das amostras
provenientes do processo hidrolitico, apos a
calcinacao (correspondéncia entre os indices de

Miller para U;0g hexagonal e ortorrombico).

TABELA V.1l.c - MISTURA HIDROLITICA - Th . 3/7

U
U,0g | | Tho,
hK1 |
20 (grau) d ortor. hex. 20 (grau) d hK1
21,40 4,15 001 001 28,0 3,18 111
26,00 3,42 130 - 110 32.5 2.75 200
‘ 200 |
3400 2.63 %g% 111 45,75 1,94 222
43,60 2,07 002 002 55.4 1,66 311
060
46,55 1,95 390 300 58,2 1,58 222
061
51,55 1,77 h 301
260
53,60 1,71 200 220
171
60,80 1,52 ] 311

421




Cont.

TABELA V.1 -

58.

Indexacao dos picos de difracio das amostras
provenientes do processo hidrolitico, apdés a
calcinagao (correspondéncia entre os indices de

Miller para U;0g hexagonal e ortorrombico).

TABELA V.1.d - MISTURA HIDROLITICA - %? = 1/4
U504 ' ThO?
hK1

20 (grau) q ortor.. hex. ZQ (grau) d hK1
21,40 4,15 001 001 27,8 3,21 111
26,00 3,42 2o 110 32,4 2,76 200
33,90 2,64 201 111 45,75 1,98 220
43,55 2,08 002 002 55,0 1,67 311
46,3§. 1,96 oo 300 58,3 1,58 222
51,50 1,77 h 301
53,50 1,71 2ot 220
58, 80 1,57 2 221
60,75 1,52 32 311

421




TABELA V.2 - Resultados

calcinacgao.

59.

obtidos para o processo hidrolitico, apds a

Razao Th/U Constituintes

Estrutura

Parametro de
rede (AO)

Plano de
Reflexao

20
(grau)

2/3

3/7

1/4 .

U305

ThO,

Uz0g

Tho,

Uz0g

pseudo-hexagonal

pseudo-hexagonal

pseudo-hexagonal

pseudo-hexagonal

a5=6,79+0,04
bo=ao V3
co=4,15+0,06

a,=5,51+0,02

ay=6,79+0,04
b,=a, V3
c,=4,14+0,06

a,=5,51+0,02

a,=6,83+0,04

b,=a, V3

¢ =4,14+0,06

ao=5 ,51+0,02

345=6,79+0,04
b =a, V3

€o=4,15+0,06

a_=5,53+0,02

(002)
e
(301)

(422)

(002)
(301)

(422)

(002)
(301)

(422)

(002)
(301)

(422)

55,639+0,005
66,316+0,005

118,781+0,005

55,771+0,005
66,248+0,005

118,765+0,005

55,696+0,005
66,235+0,005

118,770+0,005

55,573+0,005
66,167+0,005

118,778+0,005




60.

TABELA V.3 - Indexacao dos picos de difracao das amostras
provenientes do processo mecanico apos a cal-
cinacao.

TABELA V.3.a - MISTURA MECANICA - - = 1

Th

20 (grau) d (R) hX1 20 (grau) d (X) hK1
21,40 4,15 100 27,60 3,23 111
26,00 3,42 130 32,00 2,79 200
26,50 3,36 200 45,90 1,98 220
34,00 2,63 131 54,40 1,69 311
34,40 2,60 201 57,00 1,61 222
43,75 2,07 002 66,85 1,40 400
46,45 1,95 330 73,80 1,29 331
50,90 1,79 061 76,00 1,25 420

331

51,75 1,77 132

53,50 1,71 260

58,30 1,58 261

59,25 1,56 401

171

61,40 1,51 351

421

64,85 1,47 261

65,70 1,42 402




61.

Cont.

TABELA V.3 - Indexacao dos picos de difracao das amostras
provenientes do processo mecanico apos a cal-
cinacgao.

TABELA V.3.b - MISTURA MECANICA - L = 3/2

Th
. Uz0g ThO,

20 (grau) d (A) hK1. 20 (grau) a ) hK1
21,50 ' 4,13 100 27,60 3,23 111
26,0 3,42 130 32,00 2,79 200
26,50 3,36 200 45,90 1,98 220
34,00 2,63 131 54,40 1,69 331
34,40 2,60 201 57,00 1,61 222
43,80 2,07 002 66,90 1,40 400
46,40 1,96 330 73,80 1,29 331
50,80 1,80 061 76,00 1,25 420

331

51,80 1,76 132
53,50 1,71 260
58,30 1,58 261
59,25 1,56 401
' 171

61,40 1,51 351
421

64,90 1,44 262
65,75 1,42 402




62.

Cont.
TABELA V.3 - Indexacao dos picos de difracdo das amostras

provenientes do processo mecanico ap0s a cal-

cinagao.
TABELA V.3.c - MISTURA MECANICA - - = 7/3
Th
U;0g ThO,

20 (grau) a X hK1 20 (grau) a & hK1
21,45 4,14 / 100 27,65 - 3,22 111
26,00 3,42 130 32,00 2,79 200
26,50 3,36 200 45,80 1,98 220
34,00 2,63 131 54,40 1,69 311
34,40 2,60 201 57,00 . 1,61 222
43,70 2,07 002 66,90 1,40 400
46,50 1,95 330 76,00 1,25 420
51,00 1,79 061/

3317

51,70 1,77 132
/

53,50 1,71 260
58,25 1,58 261
59,30 1,56 401
171

61,35 1,51 351
421

65,75 1,42 402




Cont.

TABELA V.3 - Indexagao dos picos de difragao

63.

das amostras

provenientes do processo mecanico apds a cal-
cinagao.
TABELA V.3.d - MISTURA MECANICA - L = 4/1
Th
U308 ThO2
0. o
20 (grau) d (A) hK1 20 (grau) d (A) hK1
21,50 4,13 100 27,7 3,22 111
26,00 3,42 130 32,0 2,79 200
26,50 3,36 200 54,4 1,69 220
34,00 2,63 131 57,0 1,61 311
34,35 2,61 201 67,0 1,40 400
43,70 2,07 002 76,0 1,25 420
46,50 1,95 330
51,00 1,79 061
y 331
51,80 1,76 132
53,50 1,71 260
58,30 1,58 261
171
59,40 1,55 351
421
61,40 1,51 402




64.

TABELA V.4 - Resultados obtidos para o processo mecanico, apés a

calcinacao.

_ o Parametro de Plano de 20
Razao U/Th Constituintes Estrutura rede CAO) Re flexdo (grau)

a = 6,72+0,04  (401) 76,894+0,005
U3O8 ortorrombico bo=1l,95ip,04 (002) 55,760+0,005
1 ' Co™ 4,14+0,06 (062) 84,825+0,005
ThO2 f.c.c a = 5,60+0,02 (422) 115,731+0,005
a,= 6,72+0,04 (401) 76,928+0,005
U308 ortorrombico - bo=ll,9510,04 (002) 55,907+0,005
2/3 Co” 4,13+0,06 (062) 84,945+0,005
ThO2 f.c.c a = 5,60+0,02 (422) 115,730+0,005
a = 6,72+0,04 (401) 76,897+0,005
Uz0g ortorrdmbico b _=11,95+0,04 (002) 55,761+0,005
7/3 Co™ 4,14+0,06 (062) 84,820+0,005
Tho, f.c.c a = 5,60+0,02  (422)  115,731%0,005
a = 6,71+0,04  (401) 77,026+0,005
U308 ortorrombico b0=11,95i0,04 (002) 55,789+0,005
41 c,= 4,14+0,06  (062) 84,823+0,005
Tho, f.c.c a = 5,60+0,02  (422)  115,7330,005




65.

TABELA V.5 - Indexacdo dos picos de difracao, de amostra pro
veniente da solucdo de co-precipitacdo (item
1V.2.6), apos a calcinagdo (correspondéncia en-
tre os indices de Miller para U,0, hexagonal e

378
ortorrombico).

U;0g ThO
hK1
ortor. hexag.

2

20 (grau)  d(A%) 20 (grau) d (A®) hK1

21,40 4,14 001 001 28.0 3.18 111

26,00 3,42 130 110 32.5 2.75 200
200

33.90 2.64 3L 45,75 1,98 220
201

43,50 2,07 002 002 55.4 1,66 311

46,50 1,95 060 300 58,2 1,58 222
330
333

51,50 1,77 3 01

53,60 1,70 260 220

400




606.

TABELA V.6 - Resultados obtidos para o parametro de rede,

amostras provenientes de solugao de co-precipi-

tagao (item IV.2.6), apbs a calcinacgdo.

Parametro de

Constituintes” Estruturas rede (A%) hK1 20
a =6,81+0,04  (301)  66,364+0,005
Uz0g pseudo-hexagonal b =a V3 e
C0=4,l4j0,06 (002) 55,771+0,005
ThOz f.c.c ao=5,52i0,02 (333) 131,186+0,005
TABELA V.7 - Resultados obtidos como fungao do parametro de
rede do U02+x’ para o excesso de oxigénio nos
pods provenientes do processo mecanico, apos a
redugao.
Razdo U/Th hK1 20 (grau) a (A%) o/U
1/1 333 133,713 5,47+0,01 0,01+0,03
3/2 333 133,863 5,47+0,01 0,04+0,03
7/3 333 133,824 5,47+0,01 0,03+ 0,03
" 4/1 333 133,982+0,005 5,46+0,01  0,06+0,03
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TABELA V.11 - Resultados obtidos para o parametro de

72.

rede,

ap0s, a formagdo da solucdo sdlida, de pds pro-

venientes do processo hidrolitico.

Razdo Th/U - hxi 20 (grau) a, (&%
1/1 333 132,000+0,005 5,51+0,01
2/3 333 132,553+0,005 5,49+0,01
3/7 333 -133,105+0,005 5,48+0,01
1/4 333 131,000+0,005 5,53+0,01
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VI - CONCLUSAO

Finalmente como conclusao para este traba-

lho, os seguintes itens podem ser enfatizados:

- Para se formar solucdo s6lida de (U,Th)Oz,
o ideal e dissolver os elementos em questdo, em um  MESMO
solvente, e co-precipita-los, pois isso diminue a energia de

ativacdo necessaria para ocorrer o0 processo.

- Todas as evidéncias levam a crer na exis-
téncia de um principio de formacao de solucao solida de ura-
nio e .torio, obtendo-se uma estrutura cristalina pseudo-he-

¥

Xagonal.

- Somente depois de formada solugao solida,
houve um aumento do tamanho medio dos cristalitos, e con-

sequentemente melhores densidades das pastilhas.

- Como era de se esperar as densidades das
pastilhas s3ao proporcionais ao tamanho médio dos cristali-

tos.
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- Um novo método da posicao relativa do pi-
co, para caracterizar a homogeneidade difusional (Apéndice
I), foi utilizado neste trabalho, trazendo uma importante van

tagem sob o ponto de vista experimental.

- A solugao solida formada, obedece a Lei de
Vegard (Figura 5.2) embora, os resultados obtidos neste tra-
balho, discorde do§\resultados apresentados por Cristen-
sen(6) Figura 3.8, necessitando portanto, de uma melhor
averiguacao, do motivo de tal ocorréncia.

- Para comprovagao definitiva da existén-
cia de uma solucao solida de uranio e torio na forma pseudo-

hexagonal, outros experimentos serdo necessarios.
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APENDICE I

METODO DA POSICAO RELATIVA DO PERFIL

A posigao relativa do perfil foi definida

por R. Delhes e E.J. Mittemeijer, como (item III.6):

Podemos fazer o estudo, utilizando qualquer
um dos perfis de raios-X, que se aproximam para formar a so-

lucao solida, logo,

PUo2 - POUO2
P_ = (1)
T p P
o ouo,
PTho2 - POTho2
ou P. = : (I1)
= P - P
=~ Poyo,

o significado de cada termo esta dado no item III.6.

Tomando a equacao (II) e multiplicando nume-

rador & denominador por (-1), e igualando (I) com (II), te-
mos

P - P P P

uo, 0uo, ) 0ThO, - Tth

P, - P, P - P_

ouo, 0ThO,
Utilizando-se de uma das propriedades da
C A _ A+C

propor¢ao, que diz que, se % =D entao temos:

B  B+D



(Potho, ~ Pouo.? " Prho., = Puo,)
. 2 2 2 2
r p - P
otho, ~ Pouo,
(PThOZ - PUOZ)
logo P = 1-

(P - P )
0ThO, ouo,,
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