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RESUMO

v

A sintericacdo de pastithas de ThOgz e de solugdes sélidas de ThOq:-UQg, pro-
duzidas com dxido de tério da calcinagcdo de oxalato de toério, foi efetuada com a

finalidade de comparagdo com os resultados de trabalhos anteriores.

Néles hoavia

sido wutilicado éxido de tério, procedente da calcinagdo de sulfato de tério e as

séries repetidas foram as de sinterizacdo ao ar e em atmosfera de argomnio.

Foram

unalisados, neste estudo, os futéres que afetam a sinterabilidade do ThO: e verifi-
cadas as caracteristicas dos pos trabalhados.

Finalmente, sdo tiradas conclusées quanto & sinterizacdo das duas séries, de
modo a ser corroborado o mecanismo de formagdo das solugbes sélidas através

~ de vaporizacdo do 6xido UO;.

1. INTRODUCAO

As pesquisas realizadas inicialmente, na Di-
visdo de Metalurgia Nuclear do Instituto de Ener-
gia Atdmica de Sdo Paulo, concernentes a pro-
ducao de pastilhas de ThO. e de solucgges sélidas
de ThO,-UO.® 2) tiveram como matérias-primas
sulfato de tério e diuranato de amonio, processa-
dos na Divisdo de Engenharia Quimica do mes-
mo Instituto.

Utilizando os mesmos materiais que, por uma

operacio de calcinacio, produzem ThO. e U,Os,

foi iniciado o programa de dispersdes a base de
téria (®, Nesta ocasido, foi experimentado, tam-
" bém, o Oxido de torio obtido pela decomposicido
do oxalato de torio, material éste selecionado pa-
ra o prosseguimento do programa (. O seu me-
Thor comportamento, tanto sob o aspecto de com-
pactabilidade intrinseca como de fragilidade, su-
geriu, também, a necessidade da pesquisa de sua
utilizacdo no campo ceramico, como pastilhas de
ThO, e de soluctes s6lidas de ThO.-UO..

Neste trabalho examinam os autores, inicial-
mente, alguns fatores que afetam a sinterabilida-
de de ThO., comparativamente com a do UO.; em
seguida, apresentam a hipdtese de Karkhanavala
e Momin ¢ para o mecanismo da formacio da
solucdo soélida ThO.-UO,. Finalmente, sido des-
critos os processos adotados para a obtencio do
6xido de tério proveniente da decomposicido do

(1) Contribuicdo Técnica n.® 909. Apresentada ao XXV Con-
gresso Anual da ABM; Porto Alegre, RS; junho/julho de
1970.

(2) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista, Divisdo de
Metalurgia Nuclear, Instituto de Energia Atdomica; Séo
Paulo SP. .

(3) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista e Nuclear,
Instituto de Energia Atomica; Sdo Paulo SP.

oxalato de tério e s@o relatadas as condicdes de
condicionamento do p6, de compactacio e sinte-
rizacdo das pastilhas, a fim de serem verificadas
as influéncias das pressdes de compactacdo e do
tempo de sinterizacao.

2. ANALISE DOS FATORES QUE AFETAM
A SINTERABILIDADE DO ThO.

Kinoshita e colaboradores (¥ estudaram, pa-
ra as pastilhas de 6xido de tério, a relacio exis-
tente entre as propriedades do p6 de ThO. e sua
sinterabilidade. Notaram os referidos autores que
um alto valor da superficie especifica nao signi-
fica, sozinho, alta sinterabilidade; tanto o diame-
tro da particula e a densidade, como a super-
ficie especifica parecem ser importantes. O pé
de um o6xido, obtido a partir de sal precipitado
em temperatura elevada e calcinade a tempera-
tura relativamente baixa, apresenta um didme-
tro grande, um adensamento sensivel e uma su-
perficie especifica elevada, mas nao uma alta
sinterabilidade.

Lembram aqui os autores que Stenquist €8
colaboradores (V) apresentaram, em 1957, uma cor-
relacido entre as caracteristicas de superficie e o
comportamento na sinterizacio de pds de o6xido
de uranio‘.ij Os resultados mostraram que:

— 08 p6s de UO: de origens diferentes apresentam su-
perficies especificas muito variadas;

— os valores das superficies especificas dependem tanto
do tamanho da particula como da textura das super-
ficies;

— a sinterabilidade dos pés pode ser avaliada conjunta-

mente pelos valores de superficie especifica e de
didmetro das particulas.
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Em trabalho anterior ®, foi estudada a in-
fluéncia das caracteristicas dos pés de UO, no
processo de sinterizacdo. A concordancia entre os
resultados das operacoes de sinterizacdo e as pre-
visdes feitas através dos ensaios de caracteriza-
c¢ao mostraram que os ensaios podem ser usados
como métodos para pré-determinar o comporta-
mento dos pés de UO.. :

Analogamente, a caracterizacdo do Oxido de
tério inclui a determinacido do conjunto de pro-
priedades fisicas e quimicas do material, grande-
mente alteradas pelos métodos de preparacao, mas
que tém uma influéncia marcante sdbre as ca-
racteristicas das capacidades de compactacido e
e sinterizacdo das pastilhas e, finalmente, de
seu comportamento como elemento fértil. Além
da micro-estrutura, as propriedades importantes
para os p6s de ThOZ séo: densidade, propriedades
de superficie (principalmente superficie especifi-
ca), distribuicdo do tamanho das particulas e
forma.

Conforme foi mostrado em trabalho ante-
rior , através da caracterizacdo dos pods, foram
melhoradas as condicdes para a obtencdo de pd
constituido de particulas resistentes aos esforcos
a que sio sujeitas no processo de conformacio
mecanica, variando a temperatura de calcinacio
ou utilizando p6 sinterizado, de modo a proporcio-
nar maior homogeneidade.

3. MECANISMO DE FORMACAO
DA SOLUCAO SOLIDA

No caso especifico da formacao de solugtes
solidas de ThO.-UQ., Karkhanavala e Momin
supuseram ‘que o processo estd baseado essencial-
mente em reacdo de uma fase gasosa do Oxido
de uradnio com ThO.. Lembram éles que Acker-
mann e colaboradores () propuseram a reacio que
sofre o U;0;, ao ar, a altas temperaturas, do
modo seguinte:

1 vo. + o0, - vo,
3 (s) 6 ) ()

Presumem, assim, Karkhanavala e Momin
que a fase gasosa envolvida na formacio da so-
lucdo sélida ThO,.-UO, é a de UQ,, e apresentam
trés fatos para configurar esta hipotese: a primei-
ra evidéncia obtida, que indicou que uma fase ga-
sosa devia estar envolvida, foi o fato de que, nu-
ma simples mistura de p6s de U;Os € ThO,, a so-
lucdo sélida se formou em 5 minutos, a 1.400°C
ao ar, enquanto pastilhas da mesma composicio,
compactadas a cérca de 1 t/cm? e sinterizadas na
mesma temperatura, levaram cérca de uma hora
para atingir um estagio idéntico da formacio da
solucdo soélida. Em seguida, como confirmacio
déste primeiro fato, aqueceram os referidos auto-

res po sdlto de U;Os a 1.400°C, num bote de

que em um trabalho anterior (9,
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platina, em cujas extremidades foram colocadas
pastilhas sinterizadas de ThO., de modo que o
ThO. e o U,O; permanecessem completamente
fora de contato um do outro. As pastilhas foram
retiradas para exame em determinados interva-
los de tempo. Mesmo em cinco minutos, a porcio
da pastilha branca de ThO., exposta ao U,Os, tor-
nou-se marron, escurecendo com o aumento de
exposicdo. A formacido da solucdo solida foi
confirmada por difracdo de raios-X. O terceiro
fato citado corresponde aos resultados obtidos no
processo sol-gel de formacio de solucdo sélida
ThO.-UO,, desenvolvido pelo Oak-Ridge National
Laboratory, onde valores iguais aos da densidade
tedrica foram conseguidos com o aguecimento ao
ar, a temperaturas superiores a 1.150°C.

Para corroborar éstes fatos, convém lembrar
quando foram
sinterizadas ao ar, a 1.180°C, durante 2 horas,
pastilhas compactadas de 1 a 4 t/cm? de misturas
de ThO,-5% U,Os e de ThO,-10% U,QOs, envolvi-
das completamente em alumina gama, -dentro de
capsula de porcelana, foram obtidos valores da
ordem de 90,5% e de 86,0% respectivamente. Pa-
ra a série de ThO,-5% U,Os, as densidades per-
manecem entre 90,1% e 90,8%, enquanto as da
série ThO:-10% U0, variaram de 85,7% a 86,3%
para a faixa de pressdes de compactacio de 1 a
4 t/em?. O fato de a densidade no estado sinteri-
zado ndo depender da pressio de compactacio
mostra que, naquele espaco de tempo, ja teria
havido formacao da solucao sélida.

~ J4 em outro trabalho, referente a sinteri-
zacdo sob atmosfera de argénio (®, os resultados
obtidos mostraram que praticamente ndo existe
influéncia do tempo de sinterizacdo, além de 3
horas sobre a densidade, para pastilhas obtidas
sob 3 t/cm? enquanto para as compactadas a 1
t/cm?, é sensivel o aumento da densidade com o
tempo de sinterizacdo, inversio esta decorrente
da falta de oxigénio para a formacado do consti-
tuinte de alta pressdo de vapor.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Producdo do ThO, — As partidas de oxalato
de tério, utilizadas nos trabalhos da Divisdo, tém
sido obtidas pela Divisdo de Engenharia Quimica
do IEA, por meio de extragio por solvente. Apés
precipitacdo do nitrato de tério com écido oxali-
co é o respectivo precipitado oxalato de torio,
utilizado como matéria-prima pela D1v1sao de Me-
talurgia Nuclear.

O 6xido de tério é obtido através da calci-
nacido désse sal. As temperaturas de precipi-
tacdo e de calcinacdo influem bastante nas pro-
priedades fisicas do ThQ,, principalmente naque-
las referentes as caracteristicas de superficie, con-
forme Kinoshita e colaboradores (). O 6xido de
torio utilizado na Divisdo, para o preparo de
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pastilhas de ThO: e de solugdes sé6lidas de ThO.-
UO., foi produzido por decomposicido do oxalato
de torio, através da calcinacdo a uma tempera-
tura de 800°C, durante 4 horas.

O ThO, obtido foi posteriormente peneirado

de modo a passar em peneira de 200 malhas por
polegada. O exame dessa fracdo do pd ¢} mos-
trou que os granulos eram formados de cristais
consideravelmente mais finos do que o0s corres-
pondentes aquela abertura, uma vez que o dia-

metro médio foi inferior a 11 micra. Ja ante-

riormente trabalhando com ThOQ. proveniente da
decomposicdo de sulfato de tério V), foi verifica-
do que o exame do pd, sob microscépio, revelou
ser 0 mesmo constituido de granulos de 120 mi-
cra de didmetro, nos quais podiam ser indivi-
dualizados cristais menores, de cérca de 10 mi-
cra de diametro. Nesta ocasido foi determina-
da a influéncia da temperatura de calcinacdo sb-
bre a densidade aparente solta do pd de ThO.,
tendo sido constatado que a elevacdo da tempe-
ratura acima de 990°C aumenta a densidade solta
do pa.

O p6é de ThO, procedente do oxalato e cal-
cinado a 800°C, durante 4 horas, apresentou os
valores de 0,8 micron para o didmetro médio de
particula e 4,3 m?*/g para a superficie especifica.

Produgdo de U,0, — As soluctes solidas de
ThO.-UO, foram preparadas a partir de mistu-
ras de ThO,-U;0;. Assim, o U,Os foi adicionado
nas cargas na proporcio correspondente ao UO,
desejado de modo a se obter solugdes de 1, 2, 5
e 10% de UO. em ThO,.

O U.O; utilizado, nestes estudos, foi prepa-
rado a partir da calcinacdo de diuranato de amo-
nio a 800°C, durante 4 horas. Foi, posteriormente,
peneirado em peneira de 325 malhas por polega-
da, s6 tendo sido utilizada a fracio granulomé-
trica menor.

Condicionamento dos pés — Em virtude da
experiéncia anterior (*, a fracdo de —200 malhas
por polegada do p6 de ThO. foi eolocada em dife-
rentes moinhos cilindricos de plastico, com rélhas
de borracha e com as quantidades de U.,Qs cor-
respondentes as cinco composicdes citadas.

A proporcdao que vai aumentando a porcen-
tagem de U;Q;, vai melhorando a resisténcia das
pastilhas, tanto assim que, devido ao grande nu-
mero de perdas de pastilhas de 100% ThO. e de
ThO0,-1,04% U,Q,, foram preparadas outras com
estas propor¢des, mas com a adicao de aglome-
rante constituido de solucédo de canfora em alcool.

Compactacdo das pastilhas — Cargas de cér-
ca de'4 g foram carregadas numa matriz cilin-
drica de 10 mm, dando pastilhas de comprimento
equivalente. Foram utilizadas pressées de 1 a 3
t/cm2, -
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Sinterizacdo das pastilhas — Duas séries dis-
tintas de ensaios de sinterizacio foram realizadas:
uma, em forno aquecido por resisténcia radiante
de elementos “globar”, dotado de’uma mufla tu-
bular e em atmosfera de argdnio. Foi fixada a
temperatura de 1.400°C, com velocidades de aque-
cimento e de resfriamento da ordem de 120°C/h,
para tempos de sinterizacdo de 1, 3 e 9 horas;
outra, ao ar, a 1.400°C, por 3 horas, com veloci-
dades de aquecimento e de resfriamento, também
da ordem de 120°C/h.

5. APRESENTACAO E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS

A tabela I compara os valores do diametro
médio das particulas obtido pelo método Fisher,
as densidades s6lta e limite e o da superficie espe-
cifica, pelo método BET modificado, do p6é de
ThO, utilizado neste trabalho, representado pelo
numero 4, com os valores registrados por Kino-
shita e colaboradores () para trés pos diferentes
de ThO,, representados pelos niimeros 1, 2 e 3.

TABELA I — Comparacio dos valores de caracteristicas
do p6 de ThO: trabalhado (4) e dos trés p6s considerados
por Kinoshita (1, 2 e 3).

Pos
caracteristicas
1 2 3 4
diametro médio da particula (x)| 0,95 | 1,08 2,05 0,8
densidade solta (g/em?) 1,3 1,0 1,5 1.4
densidade limite (g/cm®) 22 |20 | 27| 23
superficie especifica (m2/g) 6,0 2,7 25,4 4,3

Os valores acima mostram semelhanca maior
do p6 trabalhado (4) com o pé (1) de Kinoshita,
exatamente o que apresentou melhor comporta-
mento na sinteriza¢do, para tddas as caracteris-
ticas consideradas. ©

TABELA II — Influéncias da composicdo e da pressio
de compactacio sdbre a densidade no estado compacta-
do de pastilhas (resultados médios de 10 determinacdes).

pr%s:ao densidade (g/cm3)
compac-
tac%o 100% 99% 98% 95% 90%
(t/cm?) ThO: ThO: ThO:2 ThO: ThO.
1% UOz | 2% UO: 5% UO: [10% UOQ:
1 4,81 4,96 4,94 4,93 4,83
3 5,36 5,43 5,50 5,38 5,33

Na tabela II foram grupados os resultados
obtidos (média de 10 pastilhas de 10 mm de dia-
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metro) ‘das denS1dades geometrlcas das pastilhas
no estado compactado. -

-Os resultados da tabela II mostram influén-

cia sensivel da ‘pressdo de compactacio sObre a
densidade dos corpos compactados.

Os valores das densidades das pastilhas sin-
terizadas a 1.400°C, sob atmosfera de argbnio,
constantes da tabela ITI, sdo os das densidades
baseadas nas medidas hidrostaticas. As pastilhas
em apréco foram compactadas sem aglomerante
e embora as velocidades de aquecimento e de
resfriamento tivessem sido de 120°C/h, elas apre-
sentaram porosidades e defeitos superficiais. As
pastilhas de mesmas caracteristicas foram coloca-
das, de modo a serem levadas em conta suas po-
sxg es relativas na zona de maior temperatura
da mufla tubular satisfazendo, assim, as mesmas
condicbes para todas as composig()es embora
dando uma média geral mais baixa. E possivel,
no entanto, comparar com os resultados obtidos
no outro trabalho j& referido ¢, onde foi veri-
ficado ndo existir influéncia do tempo de sinte-
rizacdo além de 3 horas para pastilhas sob 3
t/cm?; entretanto, para as pastilhas obtidas sob
a pressdo de 1 t/cm?, pode-se considerar sensivel

TABELA 111 — Influéncias da composicao, da
pressio de compactacido e do tempo de sinteri-
zacao a 1.400°C,

mistura pressao tempo densidade densidade
(t/(:u\z) (h) (5/cn13) ) teorica
()
1 1. 7,05 70,3
1 3 7,17 71,5
TW 1 9 7,27 72,4
. : 3 1 6,65 65,3
. 3 3 8,20 21,8
: 2 9 8,23 82,1
1 1 7,08 70,5
1 3 7,50 74,7
ThO,_~1% U0 ! 2 7,28 72,5
2 2 3 1 -7, 71,9
3 3 £,29 82,6
3 g Q.14 81,2
1 1 6,68 66,5
1 3 £,83 63,5
™o,-27 10, ! ? 7,50 74,6
- 3 1 7,22 71,8
3 3 8,13 30,9
3 9 g§,22 81,8
1 1 6,97 9,2
1 3 7,22 . n,?
Tho,=57 WO, 1 9 7,84 77,8
.t 2 3 L 7,31 72,6
3 3 7,95 78,9
3 9 8,15 80,9
1 1 7,21 71,2
1 3 7,59 74,9
- |Th0,~10% U0 1 1 8,26 81,5
g 2 3 1 7,44 73,4
3 3 7,83 77,3
3 9 8,40 82,0

SINTERIZACAO DE PASTILHAS DE ThO:

o aumento daquelas caracteristicas com o tempo
de sinferizacéao.

Os valores das densidades.das pastilhas sin-
terizadas a 1.400°C, por 3 horas, ao ar, foram
agrupados na tabela IV. Comparando com os cor-
respondentes da tabela III, verifica-se que, nes-
tas condicoes, as densidades sdo sensivelmente su-
periores e que, embora crescentes com o teor de
UO, até 5%, os valores para as solucdes sélidas
de 10% UO. diminuem em relacdo aos de 5%.

TABELA IV — Influéncia da composicdo e da vpresséo
de compactacio sdbre as densidades alcancadas em sin-
terizacao a 1.400°C, por 3 horas), ao ar (médias de trés

determinacées).
mistura pressédo densidade di:g;??;e
: (t/em?) (g/em?)
(%)
1 8,66 86,3
ThO:
3 9,24 92,1
1 J 8,72 86,9
ThO:-1% UO:
3 9,36 93,3
1 9,20 91,4
ThOQ:-5% UO:
3 9,48 94,1
1 9,06 89,4
ThQ:-10% UO:
3 9,20 90,8

Este fato, aliado ao aspecto das pastilhas sin-
terizadas ao ar, evidenciaria a real constituicio
da formacao de solugdes solidas, o que nao teria
acontecido com a sinterizagdo em argonio.

A utilizacdo de aglomerante e Iubrificante
nas séries de ThO. e de ThO.-1% UO., sinteriza-
das ao ar, mostrou-se eficiente, conduzindo a pas-
tilhas totalmente isentas de laminacoes, devidas
a operagdo de compactacdo, embora apresentas-
sem uma redu¢do mais sensivel de diametro na
parte central. Estas laminacOes foram mais sen-
siveis nestas duas séries, decrescendo com o teor
de UO. crescente.

6. CONCLUSOES

1. O éxido de toério produzido na Divisdo,
por calcinacido do oxalato de tério, apresentou va-
lores do didmetro médio de particula, das den-
sidades sélta e limite e da superficie especifica,
que mais se assemelham aos do p6é n.° 1, da ta-
bela I, ao qual corresponde melhor comporta-
mento na sinterizacao.

2. Pastilhas désse 6xido de toério, compac-
tadas sob pressdo de 3 t/cm? com aglomerante e
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sinterizadas a 1.400°C por 3 horas, ao ar, atin-
giram a densidade de 9,24 g/cm?®, isto é, 92,1%
da densidade tedrica, enquanto as de solucao s6-
lida de ThO.-5% UOQ, apresentaram o valor de
9,48 g/cm® para-a densidade smterlzada ou seja,
94,1% da densidade teérica.

3. Na tabela II, foram agmpados os resul-
tados médios de 10 pastilhas para cada uma das
composicdes estudadas e para as pressfes de 1 e
3 t/ecm?. E sensivel o incremento das densidades
no estado compactado das pastilhas obtidas sob
3 t/cm?, em comparacao as produzidas sob 1 t/
cme.

4. A compactacdo das pastilhas de ThO. e
de solucdes so6lidas de ThO,-UO.;, de teor cres-
cente de UQ., sem aglomerante, provocou lami-
nacdes nas pastilhas, principalmente nas ‘de ThO.
e de ThO.-1% UO., e tanto menos quanto mais
alto o teor de UQ,. Por éste motivo, ha sinteri-
zacdo ao ar, as pastilhas destas séries foram pro-
duzidas com o auxilio de aglomerante.

5. Em sinterizacdo de pastilhas das dife-
rentes composices estudadas, sob atmosfera de
argonio, a 1.400°C, verificou-se nio existir in-
fluéncia do tempo além de 3 horas sobre os va:
lores das densidades, para pastilhas compactadas
a 3 t/cm?; ‘entretanto para as obtidas a 1 t/cm?,
pode-se considerar sensivel o aumento.da densi-
dade devxdo ao efeito da variavel tempo.

6. Foram apresentados na tabela IV os va-
lores das densidades das pastilhas sinterizadas a
1.400°C, por 3 horas, ao ar. Embora os resulta-
dos sejam crescentes com o teor de UQ, até 5%,
os valores para as solucbes sOlidas de 10% de
UO, s@o menores, como constatado anteriormen-
te M, durante uma sinterizagdo a 1.180°C, por
2 horas.
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DISCUSSAO

JUAREZ TAVORA VEADO (') — Foi feito algum
contrdle por difracdo de raios X, que pudesse confirmar
0 mecanismo citado?

HELITON MOTTA HAYDT (2) — N3o. Encontra-
se em instalacdo, no Instituto, um equipamento de raios
X que permitird, provavelmente ainda éste ano, a ana-
lise do tipo sugerido.
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ABSTRACT

The sintering of ThO and Th0,~U0, solid solution pellets, prepared with  thorium
oxide by calcination of thorfun oxala%e, was carried out with the purpose of comparing the
results with the ones of former papers. In the prev1ous studles, thorium dioxide  prepared
from thorium sulfate was utilized, Sintering was done in air and in an argon atmosphere. In
this paper, the effects influencing the ThO, sinterability are analysed and the character
istics of the powders used are delermined. gased on the study of the sintering results of
both series, the authors conclude that of formation of solid solution is due to the vapa
ization of the oxide UOB. -

RESUME

Des pastilles de Th0, et deg solutions solides de Th0,-UO, ont §48 prepareés & par-
tir de 1'oxyde de thorium, Cglul a 8té obtenu par calcination de “1'oxalate de thorium et
les pastilles ont été sinteriseés pour effectuer des comparaisons avec les résuliats ae tra
vaux antérieurs. Dans ces travaux on a utlllse ,1'oxyde de thorium obtenu par calcination du
sulfate de thorium et les séries répéteés ont été celles de la sintérisation a l'air = sous
atmosphere d'argon, On analyse dans cette étude, les facteurs qui affectent la sinterabili-
té du ThOp et on a verifie les caracteristiques deg poudres travailleés. Les resultats de
la 31nter1sat10n des deux séries montrent que le mécanisme de formatlon des solutions soli
des est df a la vaporisation de 1'oxyde U03

RESUMEN

) La 51nterlzac1on de pastillas de ThO, y de soluciones solldas de ThO,, producidas
con dxido de torxo‘ obtenide por caleinacidn®de oxalato de tdério, fué efectuada con la fina

- lidad de comparacion con los resultados de trabajos anteriores, En ellos havia sido utiliza
do dxido de torio, procedente de la calclna01on de sulfato de tério y las series repetidas
fueron las de sinterizacidn al aire y en atmésfera de argon. Fueron analizados, en este eg
tudio, los factores que afectan la sinterabilidad del ThO, y verificadas las caracteristi —
cas de los polvos trabajados. Son sacadas conclusiones encuanto a la sinterizacidn de las
dos series, el mecanismo de formac1on de las soluciones sdlidas, -siendo debido a la vapori-
zacidn del dxido UO3
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