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ESTUDO DE DIFERENTES ROTAS DE PREPARAGCAO DE OXIDOS BINARIOS DE
TORIO E URANIO.

Jamil Mahmoud Said Ayoub

RESUMO

Apresenta-se a sintese dos resultados obtidos nos experimentos relativos a
obtengao de O6xidos binarios de tério e urdnio. Foram avaliadas as técnicas de
coprecipitagéo, a mistura mecanica dos pés de tério e de uranio e a rota que inclui a
preparagdo dos colbides e Oxidos binarios, via sol-gel. Além dessas técnicas
estudaram-se a homogeneizagao da mistura de hidroxidos usando ultra-som e a
secagem utilizando-se forno resistivo e de microondas.

A técnica de sol-gel mostrou ser a que chega a um 6xido de maior area
especifica notando-se que com a secagem por forno de microondas obtém-se o
oxido binario com caracteristicas adequadas & calcinagdo do material. Observou-se
que com a mistura mecanica dos p6s de tério e de uranio e a coprecipitagao dos

hidroxidos, em seu melhor resultado, ndo se consegue atingir nem 70% da érea
obtida com a técnica sol-gel.

As técnicas de caracterizagéo utilizadas: microscopia eletronica de varredura,
difragdo e fluorescéncia de raios-X, termogravimetria, densidade e a &rea de
superficie especifica foram adequadas para analise das amostras e permitiram a
obtengao de resultados condizentes com a qualidade cientifica do trabalho.
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PREPARATION OF MIXED OXIDES (Th,U)O; : AN EVALUATION OF
DIFFERENT TECHNIQUES

Jamil Mahmoud Said Ayoub

ABSTRACT

An evaluation of different ways of obtaining (Th-U)O, mixed oxides is
described. Coprecipitation, mechanical mixing of uranium and thorium powders, and
the sol-gel technique was studied in order to get a large spectrum of knowledge of the
process performance. The use of ultrasonic waves for the homogenization of the
hydroxide mixture and microwave heating for powder drying was also investigated.

Sol-gel showed the best results regarding the specific area of obtained
samples. Oxide drying by microwave is an effective method to get mixed oxides for
fuel fabrication. Neither coprecipitation nor mechanical mixing of the thorium and
uranium oxide powders is suitable for the purpose. The obtained data are less than
70% than those achieved when sol-gel process is performed.

Electronic microscopy, X-ray fluorescence and diffraction, thermogravimetry,
specific gravidity and specific area determination (BET) used for sample
characterization were convenient and accomplished good resuits.
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CAPITULO |

1. INTRODUGAO

A utilizagao da energia nuclear baseia-se em dois ciclos de combustivel :
Os ciclos que utilizam uranio e pluténio e aqueles que usam tério e uranio. A
importancia dos dois principais elementos férteis naturais, U-238 e Th-232, advém
de sua propriedade de poderem ser convertidos em nuclideos fisseis, o Pu-239 e
0 U-233, respectivamente, dentro de um reator. O U-235 & o unico nuclideo
fissil, presente em quantidades significativas na natureza. Nos reatores de agua
leve € necessario enriquecer o urdnio com U-235, a um nivel superior a
abundancia natural de 0,71%, para se obter criticalidade. Os reatores de agua
leve (PWR e BWR) utilizam, atualmente, o ciclo de uranio, o qual é constituido de
U-235 como material fissil, U-238 como material fértil e Pu-239 como material
fissil convertido — este é o ciclo representado por U-235(U-238)Pu-239. Segundo
0 mesmo raciocinio, U-235(Th-232)U-233 representa o ciclo do tério.

Os esquemas apresentados na figura 1 mostram as seqli&éncias mais
importantes das cadeias de nuclideos associadas com os materiais férteis U-238
e Th-232, em um espectro térmico. As flechas horizontais indicam reagées de
captura de neutrons, enquanto as flechas verticais indicam decaimento beta. Os
numeros ao lado das flechas verticais representam as meias-vidas do decaimento
radioativo.

As duas cadeias sdo muito semelhantes, diferindo, principalmente, quanto
a meia-vida dos precursores do combustivel convertido. O precursor do U-233,
Pa-233, tem uma meia-vida de 27 dias e uma secgao de choque de absorgéo
significativa. O precursor do Pu-239, o Np-239, com meia-vida de 2,3 dias, decai

tao rapidamente, que este nuclideo até poderia ser omitido da cadeia.
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Ha inimeras semelhangas nas propriedades nucleares dos principais
nuclideos do ciclo do uranio e do ciclo de tério. Entretanto, apenas o ciclo do
uranio teve um aproveitamento comercial na geragao nucleo elétrica, apesar de

ocorrerem inumeras propriedades, no ciclo do tério, que indicaria seu uso
comercial.

Até o presente ,realizaram-se grandes esforgos nas areas de fabricagao ,
utilizagao e reprocessamento de combustiveis de tério em varios tipos de
reatores, em diferentes palises . As vantagens do uso do tério, em reatores de
poténcia, vem recebendo uma ateng&o crescente por parte dos palses
interessados no desenvolvimento da energia nuclear. A introdugéo do ciclo do
tério, a partir de reatores de &gua leve, é possivel apresentando algumas
vantagens como a economia de .urénio e desvantagens como a necessidade de
instalagbes de reprocessamento para se fazer a reciclagem do U-233 produzido.

Basicamente, o grande problema da utilizagdo do tério em reatores reside,
explicitamente, em dois pontos :

a) anecessidade de reprocessamento para a utilizagdo do U-233 e,
b) as grandes reservas de tério encontram-se, principalmente, em palses
emergentes e nao nos paises do mundo desenvolvido.

A partir dessas premissas pode-se, em resumo, entender o por qué do tério
ser um combustivel nao tdo nobre na tecnologia nuclear quanto o uranio. Todos
os problemas inerentes a sua aplicagao sao solucionaveis e seu emprego seria
altamente  recomendavel em palses como o Brasil. O cenario mundial
globalizado, entretanto, inibe o desenvolvimento tecnolégico dos palses

emergentes, conferindo a tecnologia do tério um plano enésimo nas prioridades
nacionais.

Este trabalho € uma contribuigdo & preservagdo do conhecimento obtido
no pals, durante as Ultimas décadas no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares(IPEN) e no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
(CDTN), 6rgéos da Comiss&o Nacional de Energia Nuclear (CNEN).




1.1 OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

O IPEN, desde a sua fundagao dedicou-se ao estudo de todas as etapas
do ciclo do combustivel nuclear, completando seu conhecimento, no ciclo de
uranio, até a etapa de reprocessamento. Nas pesquisas e no desenvolvimento
realizados no IPEN, o tério sempre esteve associado ao uranio, pois o material de
partida utilizado, quase que em sua totalidade, originou-se da monazita.

No Brasil, a monazita ocorre associada com a ilmenita e a zirconita. Em
Araxa, Espirito Santo, a ocorréncia de monazita d4-se em associagado com a
carbonatita. A monazita é explorada comerciaimente devido ao seu alto teor em
dxidos de terras raras (55-60%); urénio e tério sdo obtidos como subprodutos.

Antes da 2° guerra mundial o tério foi muito utilizado na manufatura de
lampides de gas e em ligas refratarias de magnésio. E pouco utilizado em energia
nuclear mas espera-se um ganho de importancia por sua transmutagéo a U-233.
Vérios palses como a India, a Russia, a Franga e a Inglaterra mostram um
interesse crescente no desenvolvimento de reatores rapidos e, assim, estima-se
que no proximo seculo alguns paises chegarao ao uso comercial desses reatores.
Atualmente vem se demonstrando, com sucesso, o uso de éxidos mistos Th-U em
reatores de poténcia refrigerados a agua. Esta tecnologia é muito promissora e
adequada a realidade brasileira.

No presente estudo faz-se a avaliagdo das tecnologias utilizadas na
obtengdo de oxidos binarios de Th-U partindo-se dos nitratos, de grau nuclear e,

elaborando-se o produto final por varias tecnologias, dentre as quais o
microondas e o ultra-som.

Recentemente os paises ocidentais tem demonstrado uma grande
importancia na minimizag&o dos impactos dos depdsitos de rejeitos nucleares em
relacao a toxicidade. Neste sentido, é reconhecido o fato de que a toxicidade dos
elementos de meia-vida longa, os transuranicos, resultantes dos reatores de tério

it e v s R,




sao pelo menos, uma ordem de magnitude menor do que aquela advinda dos
reatores de urénio ",

Portanto, com todos os desenvolvimentos realizados, e especialmente com
as novas tecnologias da utilizagaéo de aceleradores acoplados a reatores, € mais
do que oportuno que se mantenham, nos institutos de pesquisas, estudos que

contribuam para melhorar a tecnologia do tério e, neste cenario, enquadra-se este
trabalho.
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CAPITULO i
2 INFORMAGOES TEORICAS

2.1 HISTORICO DO TORIO NO BRASIL

O principal mineral de tdrio, no Brasil, ¢ a monazita. Registros de 1886
indicam que o aproveitamento das areias monazfticas brasileiras iniciou-se com o
inglés John Gordon, no municipio de Prado, no sul da Bahia. Esta monazita era
levada para a Europa, sendo processada para a produgéo de sais de tério e de

terras raras , usados na fabricagao de camisas incandescentes para iluminagéo a
gas.

Em 1951 houve a proibigdo, pelo governo brasileiro, da exportagao de
concentrados de monazita, procurando incentivar firmas estrangeiras no
processamento da monazita dentro do pals! 1.

Com a proibigdo, um grupo alemdo estabeleceu duas usinas de
concentragdo primaria da monazita em Buena e Cumuruxatiba (Sulba), e uma

usina de beneficiamento em S&o Paulo (Orquima), iniciando-se a exportagéo de
terras raras.

A partir de 1960, as jazidas de areias monaziticas da Sulba (litoral do Rio
de Janeiro, Espirito Santo e Bahia), assim como as usinas de tratamento da
Orquima foram adquiridas pela Comiss&o Nacional de Energia Nuclear (CNEN).
Atualmente, os direitos s&o exercidos pela INB (Industrias Nucleares do Brasil
S/A) constando do abastecimento de matéria-prima na fabricagdo de sais de
terras-raras, estocando-se o tério sob a forma de hidréxido, obtido na segunda
torta do processo de abertura da monazita (Torta I).




Estima-se que as jazidas da INB, no litoral dos estados do Rio de Janeiro,
do Espirito Santo e da Bahia estao situados ao redor de 50.000 toneladas de
monazita contida 1? . E possivel que existam outras empresas que tém a monazita
como subproduto de suas jazidas. Mas as ocorréncias conhecidas e reportadas

do torio, ndo foram alvo de prospecgéo, sendo muito dificil a quantificacédo das
reservas.

2.1.1 RESERVAS MUNDIAIS DE TORIO

O conhecimento atual das reservas de tério sdo deficientes em virtude dos

pequenos esforgos realizados para sua prospecgdo em fungdo da pequena
demanda existente. A possibilidade de se descobrir novas ocorréncias &
relativamente grande.

As maiores reservas de tério sdo provenientes da monazita a qual &
explorada em razao do seu teor em 6xidos de terras-raras (55-60%). A monazita &

encontrada na Austrdlia, no Egito, na [ndia, na Libéria, no Brasil e nos Estados
Unidos da América.

Ha ocorréncias de monazita na Malasia, sob a forma de columbita e de
xenotima. Nos Estados Unidos a ocorréncia da-se em depodsitos de torita nos
estados de |daho, de Montana e no Colorado. Os dep6sitos encontrados na
Califérnia sao associagdes da bastnaesita com a carbonatita. Os depdsitos do

litoral da Florida, contendo entre 0,3 a 1% de monazita, estdo associados a
ilmenita.




Na tabela 1 e na figura 2 tem-se os detalhes das reservas mundiais de
t6riot? !,

Tabela 1 - Reservas Mundiais de Tério(em 1000 toneladas) I

Pais Reserva (RAR) Produgéo
USA 200+520* 17.03
Australia 40 8.0
Brasil 70 1.1
Canada 240
India 360 4.0
Malasia 10 0.2
Outros 240 717
Total 1.160 37.5

RAR = Reservas Razoavelmente Asseguradas
* = Bastnaesita
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2.1.2 RESERVAS BRASILEIRAS DE TORIO

Consideram-se como fontes de tério no Brasil, os depésitos de praia da
monazita (areias monaziticas) que podem ser lavradas, economicamente, para a
produgéo da monazita e de seus associados . Obtém-se da monazita sais de
terras raras como produto principal e o 6xido de tério a um custo inferior a
US$ 20/kg ThO, [ 21 Na tabela 2 encontra-se a composigao tipica da monazita
brasileira .

Tabela 2 - Teores de ETR e de Th em monazitas.

TR0: | A B c D E F G H I J K L
La 123,7] - |205]225|232]| 23,1220 212|204 [21,7] 26,7 | 35,9
Ce |456]406)|476(483|48,5| 440 | 43,2 | 40,0 | 43,5 [43,5| 496 | 50,9
Pr 50 - 45143 |43 1| 43 3,8 41 36 | 4.1 4.4 3,0
Nd {172| - (161|164 |168| 16,7 | 143 | 156 | 155 |150] 159 | 8,34
Sm 25| - [31(130]30) 29| 27| 31 27 121 1.3 0,5
Eu J005| - | 0,11004|004]0,04]| 01 02 { 01 {0,05| 0,12 |0,034
Gd 151 - 16120119 1] 18 18 {23 |18 |13 11 |0,16
b (0,04 - - 10,10{0,07| 0,05 | 0,1 02 | 0,1 {01 <005 -
Dy o068} - - |090f070f070| 12 | 12 | 08 | 0,7 | 0,1 -
Ho |0,05f - 09| - - - 056 | 05 |01 |02}<005| -
Er 021} - - - - - 03 )02 ] 04 |02|<005] -
Tm 0,02} - - - - - - - - - - -
Yb 0,12 - - - - - 0,1 0,1 0,4 10,05|<0,05 -
Lu 0,04 - - - - - - - - - - -
Y 2,4 - 1912701140} 140 | 2,3 2,3 2,7 1,51 0,30 | 0,16
Th - - 10,7 - - - 9,6 94 [ 113 ]95 - -
R20; - 164,6|650]64,0|66,0)|64,00{68,55|62,60(57,60]66,4 - -
ThO; - 701704560 (500)| 66 | 59 | 70 | 6,3 | 0,46 | 0,49
(a) | (b)Y | (b) | (c)f(e)| () | (b) | (b) | (b) ] ()] (c) | (c)

“Places"marinhos; A — Australia; B — Cable Sands(Australia); C- West Australia;
D- Bahia; E- Espirito Santo; F-Rio de Janeiro,G - Beberibe Ce;
H-Luiz Correia — PI

Outros Tipos: | — Jiangai (China); J — Sapucai — MG; K — Catlao — GO (minério);
L - Peixe - TO
(@) In: P .Henderson, 1984; (b) Fonte: SAMITRI, 1990; (c) Fonte: NUCLEMON.




demanda. Assim, s&o consideradas como reservas potenciais:

I

Existe possibilidade de se usar outros depésitos em fungao do aumento da

a. 3.500 toneladas de ThO; ocorrentes nas reservas de areias monaziticas na
INB, nos estados do Rio de Janeiro, Espirito Santo e Bahia,
b. 33.000 toneladas de ThO; ligado ao pirocloro de Araxa, MG.,
c. 2.250 toneladas de ThO; ligados & monazita ocorrente em sedimentos fluviais
continentais nos estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais € Rio Grande do

Norte | e

d. 35.000 toneladas de ThO, ligado as terras raras do Morro do Ferro (Pogos de

Caldas , MG).

Na tabela 3 encontram-se os dados referentes as fontes potenciais naturais

de tério no Brasil.

Tabela 3- Fontes potenclais naturais de tério no Brasil (ton. de ThO,' 12

Ocorréncia Mineral Teor Médio  Reservas Reservas
Associado Medidas Estimadas

Grupo Barreiras,ES Monazita 5% 2250 e

Morro do Ferro, MG  Torita e outros 1a2% 35,000 @ e

Area Zero, Araxa, Pirocloro 0,09% (0100 J—

MG

Barreiro,Araxa, MG Pirocloro 0,09% 30.000 1.200.000

Depoésitos aluviais e Monazita 5% e 2.500

pegmatitos

Totais 70.250 1.202.500
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partir das areias monaziticas no periodo de 1948 a 1987

Tabela 4 — Reserva de tério processado a partir da areia monazitica ! *!

A tabela 4 mostra us daoos referemes a reserfva Ot WNO Processadt a

Compostos Quantidade do composto () Quantidade equivalente () %
SULFATO 4.950 1.950 55
NITRATO ~1.100 ~500 15
ThOg(na torta Il) 1.360 1.190 30
TOTAL 3.650 100

2.2 OBTENGAO DE SAIS DE TORIO A PARTIR DA MONAZITA

As fases principais do processo de obtengdo de sais de tério sado

resumidas , a seguir :

2.2.1 EXTRAGAO DO MINERIO BRUTO

E realizada a céu aberto através de uma moto-escavo-transportadora.

2.2.2 LAVAGEM E SEPARAGAO HIDROGRAVIMETRICA

O minério é lavado em recipiente cdnico com grande quantidade de agua.

A mistura obtida é recalcada para separadores hidrogravimétricos espirais de

Humphrey — onde se verifica a obtengéo da silica. Através de uma segunda e

terceira baterias de espirais, o minério € transportado para um reservatério de

espera. Obtém-se a separagéo dos minerais leves do minério bruto, concentrando

0s minerais pesados.

o —




22.3 SECAGEM

O minerio concentrado é transportado para Buena onde se realiza a
secagem em forno rotativo, para eliminagao da umidade.

2.2.4 SEPARAGAO ELETROSTATICA

Na primeira operagdo de separagao, separam-se as fases condutoras das
ndo condutoras de eletricidade, usando-se rolos eletrostaticos. A fragdo nao

condutora € composta, principaimente, por monazita e zirconita. Na fragao
condutora encontram-se a ilmenita e o rutilo.

2.2.5 SEPARAGAO ELETROMAGNETICA

Nesta operagdo cada fragéo obtida na operacédo anterior &€ submetida a
uma nova separagao. Esta € realizada em equipamento especial baseado na
suscetibilidade magnética dos minerais. Separa-se a monazita da zirconita e a
ilmenita do rutilo.

2.2.6 EXPEDIGAO E ESTOCAGEM

A limenita e o rutilo séo expedidos a granel enquanto que a zirconita e a
monazita sdo enviados para purificagao posterior.

2.2.7 CONCENTRAGAO DA MONAZITA

Esta fase € realizada em equipamentos mais sensiveis concentrando-se a
monazita até atingir 95% de pureza.

Na figura 3 encontra-se o fluxograma do processamento da monazita e na
figura 4 sdo mostradas as fases de purificagéo do concentrado de monazita.
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CONCENTRADO DE MONAZITA
Media de 85% a 95% MONAZITA

Separagao
Magnética
» Fracédo limenita
» Fragdo limenita + Monazita
Monzita (99%) Fragao Zirconita
Moagem
Monazita
Ataque
Alcalino
Filtracéo
Tori? f Agua Me de Fosfato de Sodio
Homogeneizagio Cristalizaca
) ristalizacao,
Neut.r\ahzegéo, Centrifugacao
Filiracéo TS
!
L
| T
Filtrijo c/Cloreto T. Raras Torta Il (c/Uranio)  Cristais FTS AM.Soda
v v
Retirada de Precipitagao Separagao, Recuperagéo
Chumbo e Do Tério Embalagem da Soda
Atividade, Filtracdo
Filtragdo
! )
Cloreto T: Raras l Filtrado (c/Uranio
Concentragdo Purificagao Torta de Precipitagao
Complementar Sulfeto do uranato
Filtragao de de sodio
' Chumbo filtragao
Cloreto T: Raras . Torta
; Filt ;d contendo
ipi iitrado Tério
Precipitagao 28
do Cloreto, Retorna aq Precipitagao
Filtragao processo Do Tério
arbonalo T. Raras Secagem Filtragao
Torta de SJIfato 7 +
Filtradd Secagem Duplo de Bario e Filtrado
Clorelo Carborato SEb Diranao || [ Carbonabode Fostao Soda
de de Temas deloce de Sédo Tério brubo Trisstdico Casica
Temas Raras rwi i (Residode P
Raras Tério)

Figura 4: Fases de Purificagdo do Concentrado da Monazita




2.3 URANIO

O elemento uranio foi descoberto em 1789 por M.H.Klaproth, que obteve o

UO; a partir da petchblenda. Em 1841 Peligot obteve o metal em pé, batizando-o
como uranio.

O uranio tetravalente tem um raio idnico muito préximo ao do torio, do

zirconio e das terras raras, dai sua presenga associada a esses elementos.

2.3.1 OCORRENCIAS BRASILEIRAS

Ha varias ocorréncias de uranio no Brasil, mas poucas constituem-se em
depoésitos economicamente exploraveis. As ocorréncias brasileiras reais
conhecidas classificam-se dentro das seguintes provincias uraniferas :

- Alcalinas : Pogos de Caldas, Araxa, MG

- Sedimentares : Bacias do Parana, do Parnaiba e do Nordeste.

- Metaconglomeraticas : Quadrilatero Ferrifero, MG; Jacobina, BA
Cavalcante, GO.

- Graniticas : Currais Novos, RN ; Camaqué, RS ; Carambei, PR; Sorocaba
e lta, SP.

- Micaxistosas : Cavalcante-Terezina, GO ; Quadrilatero Ferrifero, MG.




de uraniol?®
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Na figura 5 encontra-se o mapa com as principais ocorréncias brasileiras
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Figura § - Principais Ocorréncias Brasileiras de Uradnio
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2.3.2 RESERVAS MUNDIAIS DE URANIO

De acordo com dados da OECD-Nuclear Energy Agency e a AlEA-

International Atomic Energy Agency tem-se que as reservas selecionadas,

excluindo-se a Russia e palses da CEl e a maior parte dos paises do Leste

Europeu e China, so :

2.3.3 RESERVAS RAZOAVELMENTE ASSEGURADAS (RAR) :

- custos até US$ 80,00/kgU ................ 1.420.000 ton. de Urénio
- custos de US$ 80,00 a 130,00/kg U ...... 660.000 ton. de Uréanio

2.3.4 RESERVAS ADICIONAIS ESTIMADAS | (EAR 1)

- custos de até US$ 80,00/kg U ............... 670.000 ton. de uranio
- custos de US$ 80,00 a 130,00/kg U ..... 296.000 ton. de urénio

2.3.5 RESERVAS ADICIONAIS ESTIMADAS |l (EAR 1)

- recursos especulativos ..................... 13.000.000 ton. de urdnio

Na tabela 5 encontram-se listados os principais paises referentes as

Reservas Razoavelmente Asseguradas (RAR)




Tabela .5. Reservas Razoavelmente Asseguradas — RAR

(em 1.000 toneladas métricas de U — janeiro de 1993)

PAIS INTERVALOS DE
CUSTOS
$80-130 /kg U $80/kg U ou menos $130/kg U ou menos
Argélia (b,c) 26.00 0.00 26.00
Argentina 4.60 2.70 7.30
Austrélia 462.00 55.00 517.00
Brasil (b,¢) 162.00 0.00 162.00
Canada 277.00 120.00 397.00
Rep. Central da Africa (b) 8.00 8.00 16.00
Rep. Checa 15.85 6.40 22.25
Dinamarca (b,g) 0.00 27.00 27.00
Finlandia (¢) 0.00 1.50 1.50
Franca 19.85 13.80 33.65
Gabdo (d) 9.78 4.65 14.43
Alemanha 0.00 3.00 3.00
Grécia 0.30 0.00 0.30
Hungria 0.62 0.51 1.13
Indonésia (c) 0.00 542 5.42
Italia (b) 4.80 0.00 4.80
Japdo 0.00 6.60 6.60
Rep. Da Coréia (c) 0.00 11.80 11.80
Meéxico (c) 0.00 1.70 1.70
Namibia (d) 80.62 16.00 96.64
Nigéria (c) 159.17 6.65 165.82
Peru (c) 1.79 0.00 1.79
Portugal 7.30 1.40 8.70
Eslovénia 0.00 1.80 1.80
Somalia (b,c) 0.00 6.60 6.60
Africa do Sul 144.40 96.44 240.84
Espanha 17.85 21.15 39.00
Suécia 2.00 2.00 4.00
Tailandia (h) 0.00 0.01 0.01
Turquia (c) 9.13 0.00 9.13
Reino Unido 0.00 0.00 0.00
Estados Unidos (e) 114.00 255.00 369.00
Zaire (b,c) 1.80 0.00 1.80
Zimbabwe 1.80 0.00 1.80
Total (Aproximado) 1531 675 2206
Total (ajustado) (f) 1424 659 2083

(b) OECD/NEA-IAEA “1981 Uranium : Resources, Productions and demand,

OECD, Paris, 1992

(c) recursos “ In situ “

(d) Derivada de quantidades quotadas em (b) considerando produgao recente

(e) Arredondado

(f) Ajustado para considerar estimativas de perdas de mineragao e processo

(@) Equivalente a recursos recuperaveis
(h) Tailandia reporta ocorréncia muito pequena, arredondada para cima

- v ps
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2.3.6 METODOS DE BENEFICIAMENTO

As principais operagdes envolvidas no beneficiamento do uranio podem ser
resumidas em trés etapas :

a) preparagéo flsica do minério
b) concentragao
c) recuperagéo do uranio

Na figura 6 tem-se o esquema da produg&o de concentrados de U;Os.

Minério

A 4
Sele¢do pelo tamanho

Calcinagédo l Fusdo
A 4
Lixiviagdo ‘
(Aquosa acida ou alcalina)
Troca i6nica

(da solugdio ou Precipitagdo

da polpa)
\ 2
Extragdo com solvente
(da solugdo ou da polpa)
Concentragéo quimica

Figura 6- Produgao de concentrados de urdnio

/




21

A partir dos concentrados de uranio “yellow cake”, a recuperagao e

FABRICACRO D[)

ELEMENTO

COMBUSTIVEL ARMAZENAMENTO
i A& 5 TEMPORARIO DO
d COMBUSTIVEL

QUEIMADO Q’ H

ENRIQUECIMENTO REPROCESSAMENTQ

REFING E
CONVERSKO

-

@

ARMAZENAMENTO
FINAL DO COMBUSTIVEL
QUEIMADO

MINERACKO E
BENEFICIAMENTO

Figura 7 - Esquema das principais fases do ciclo do combustivel

purificagdo do uranio segue as linhas do ciclo do combustivel, conforme a
representagao esquematica na figura 7.
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2.3.7 O CICLO DO COMBUSTIVEL NO IPEN

O IPEN, desde o seu inicio dedicou-se & pesquisa e ao desenvolvimento
do ciclo do combustivel. Nos anos 70, implantou-se a primeira usina brasileira de
purificagdo de urénio, em escala piloto, no pafs [%1.

Na figura 8 encontra-se a maquete da usina piloto de purificacao de uranio
por colunas pulsadas e na figura 9 encontram-se, esquematicamente, as etapas

que constituem as usinas de purificagdo e de convers&do do uranio, implantadas
no IPEN.

T R ]

Figura 8 : Maquete da usina piloto de purificag&o de uranio do IPEN
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Concentrado de
Uréanio

%

Digestao Acida

v

Ext.com solvente

v

Lavagem

¥_

Reextragao

W

—%

Desnitragéo

Prec. do D.U.A.

¥

Secageme
Calcinacao

Reducao

&r

Fluoridretagao

Redugzéo

G

.l Fluoretagao

Figura 9: Purificagdo e Convers&o do Ur&nio no IPEN



A purificagdo do uranio baseia-se nos processos de extracdo do uranio
com TBP-diluente. A escolha do TBP (fosfato de tri-n-butila) deve-se,
principalmente a duas razoes :

a) Seguranga : O TBP é estavel mesmo em altas concentragbes de acido
nitrico e ndo & susceptivel a explos6es espontaneas como aquelas quando
se usa éter como agente extrator {81,

b) Baixos Custos de investimento e de operagdo : Por causa da elevada
especificidade do agente extrator pelo nitrato de urénio-Vi , as operagdes
de extragéo realizam-se com poucos ciclos e elevado grau de recuperagéao
e de purificagéo. Além deste fato, o TBP mantém-se relativamente estavel
frente ao nitrato, podendo ser reciclado ao final do processo, apds seu uso,
atraves de lavagens aicalinas da fase orgéanica.

Entretanto , o TBP devido & sua elevada densidade (0,98 g/cm?), requer um
diluente para seu uso. Normalmente, para uso em usinas de purificagéo, o TBP é
diluido em um solvente inerte, geralmente um hidrocarboneto alifatico de cadeia
longa, na proporgdo de 30% vAv !l Dentre outras propriedades fisicas
inconvenientes para o processo e devidas ao TBP tem-se a sua alta viscosidade e
a estabilidade do complexo UO,(NO3),-2TBP. No caso da viscosidade, esta
diminui a velocidade de transferéncia do solvato para a fase organica, além de
produzir emulsdes muito estdveis. Quanto a estabilidade do solvato na fase
organica, esta dificulta sua remogao para fase aquosa de reversdo. Neste caso,
sSa0 necessarios um grande numero de estagios de reversao ou, entdo, uma
relagdo entre fase aquosa e fase organica muito grande. A diluicdo do TBP
minimiza esses problemas.
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No IPEN, o concentrado de sédio ou aménia é dissolvido em &cido nitrico
e, apds ajustes, o nitrato formado ¢ alimentado em bateria de colunas pulsadas
seguindo os ciclos de extragao-lavagem-reversdo. O nitrato de uranio-Vi obtido
tem o grau de nuclear de pureza. Seguindo a linha de precipitagdo, a adigdo de
amonia promove a obtengdo do diuranato de aménio (DUA). A partir deste
produto, o uranio segue, via UO3 e UF4, a conversdo em UFs. Este gas € usado
nas ultracentrifugas para o enriquecimento isotépico em U-235.

As usinas piloto do IPEN funcionaram por mais de 20 anos e sua
tecnologia serviu de modelo para o Centro Tecnoldgico da Marinha, que realizou

a engenharia e o aumento da escala de todas as técnicas e desenvolvimentos
promovidos pelo IPEN.

Da mesma forma que para as fases iniciais do ciclo do combustivel, o IPEN
tambem previu e implantou, em escala de laboratério, as etapas finais do ciclo do
combustivel. No projeto Celeste implantou-se e desenvolveram-se técnicas e
processos para o reprocessamento de combustivel.

Da mesma forma que para o urdnio, o tério também foi, intensa e
exaustivamente, estudado no IPEN. A planta piloto de purificagcédo de tério faz

parte do esforgo dedicado ao ciclo do combustivel, pelo IPEN, na década de
701,

Na figura 10 encontra-se o diagrama esquematico da Planta de Purificagao
de Tério do IPEN que esta para ser desativada por motivos técnicos, econémicos
e de infra-estrutura do prédio.




H.O Na,SO,

> Trat. Efluentes
NaOH | Na,CO;

l | o

Reagao Filtragado Dissolugdo
ThOCO,

F.A{  Th(NOgj)4 imp.
Matéria-prima (NOa) imp

Th(SO4).
Purificagado  |¢ 4 Concentra- [ a| Th(NOu).4H:0
Col. Pulsadas }— ¢ao Em solugdo ou
> cristais
F.O.-Reciclagem TBP + Varsol
l NaOH
\/
Recuperagéo Precipitagéo Filtragao Sub Produto
do TBP Th(OH)4 imp.
' }
(Retoter)

NaN03
Trat. Efluentes

Figura 10 . Planta Piloto de Purificag&o de Tério, no IPEN

Juntamente com os desenvolvimentos realizados pelo IPEN, em plantas
piloto, outras técnicas e processos foram estudados com o objetivo de se
conseguir melhores rendimentos e melhor produtividade em etapas do ciclo do
combustive| [37:4048.51.5455]
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CAPITULO Il

3 PROCESSOS UTILIZADOS NA OBTENGAO DOS OXIDOS

3.1 O Processo Sol-Gel

Considerando-se os primeiros trabalhos de Forthmann & Blass ™ sobre a
fabricagao de microesferas de 6xidos mistos (U,Pu)O, pelo processo de hidrélise
bem como os trabalhos apresentados no “Symposium on Sol-Gel Processes and
Reactor Fuel Cycles, Gatlinburg, Tennessee” em 1970, o IPEN participou dos
desenvolvimentos relativos a tecnologia do processo sol-gelf5"52%41

Um sol &€ uma suspenséo coloidal estavel de pequenos cristais (1,5a 20 nm)
em um meio aquoso. As particulas exibem movimento Browniano mas mantém-se
em suspensao por um tempo finito. A peptizagao diz respeito a estabilizagao de
coldides sols pela adigdo de eletrélitos ou agentes peptizantes os quais fornecem
cargas ibnicas que rodeiam cada particula.

Um gel € um sol viscoso, gelatinoso que possui forga elastica suficiente para
reter sua forma. Os pequenos cristais criam uma estrutura aberta contendo agua
intersticial eliminando o movimento Browniano. Sols adaptam-se nos gels sem
que nenhuma propriedade se modifique. Por exemplo, gels transformam-se em
sols por agitagdo e ao cessar a agitagao retornam a forma gel.

Na figura 11 encontra-se o diagrama esquematico para fabricagéo de 6xidos
mistos (Th,U)O; pela técnica de desnitrag&o-peptizagao!®.
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Nitrato de tério

'

Desnitragao por
Vapor  ——®| vapor & 475°C —®  H,0-HNO;

l o,

Preparagao do Sol
Mistura, ajuste do

pH 60°C
Fragmento l Esfera
J l ThO, — UO, sol sieras
Evaporagao Formagéao de fq—
NH; — 85°C esferas y» 2EH
l ThO; -UO; gel l ThO,; -UO; gel
Calcinagao (Argénio — Ar gonfozszeoi%
4%Hidrogenio)1150°C ¢ vapor a
por 8 horas
l y 3
Fragmento moagem Esfera de
de (Th,U)O, (ThO2-UO; )gel

v

Tamizacao

v

mistura || Compactagao

Figura 11 - Diagrama esquematico para fabricagéo de 6xidos mistos (Th,U)O, pela
técnica de desnitragao -peptizagéo




O processo de geleificagdo interna foi desenvolvido na Holanda em
1964®. Obtém-se o sol de (Th,U)O; pela precipitacao do hidréxido de tério com
amonia em solugdes de nitrato de tério. O precipitado & lavado e a peptizacao da-
s€ com acido nitrico ou nitrato de uranio-VI. Apés a concentragao, passa-se a
etapa de geleificagdo onde formam-se microesferas pela emulsificagdo do sol
com um vibrador de alta frequéncia, em tetracloreto de carbono. A geleificacdo &
obtida pelo aumento do pH das particulas de sol através da difusio da amobnia, do
liquido geleificante, para as goticulas sol em colunas de geleificagdo . A
geleificagé@o interna das esferas é conciuida com a adicdo de um doador de
aménia (ureia) ao sol e liberagdo pelo liquido geleificante a quente. As esferas
geleificadas s&@o lavadas, submetidas a aquecimento e sinterizagdo. Este
procedimento permite a obtengéo de produtos com alta densidade.

Na figura 12 tem-se o esquema do processo de geleificagéao interna.
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Th(NOas)4 ™ Precipitagao
NH, OH —pf
l Th(OH)4

Peptizagao

UO2(NO3)
HNO3; —_—p

l ThO2-UO;

Concentragao

¢ l l' CO(NH>)2
Cly, —¥» ifi
? 4 Emulsificagdo Formacao de

esferas

¢
5 l
¥

P Geleificagao jg—Liquido
NH, —| Geleificagao interna p» Organico

Esferas ThO,-UO,

:

» Lavagem
Agua' g

Calcinagao e
Sinterizagao

l

Esferas de 6xido binario

Figura 12 - Diagrama esquematico da técnica de obtengao de microesferas
(Th,U)O, via precipitagao -peptizagao
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No IPEN utiliza-se o processo hidrolitico, Sol-Gel de geleificagdo interna * e
na figura 13 encontra-se o esquema do processo.

BOMBA
PERISTALTICA

1§

VIBRADOR
# 120mm
3 _JUNTA ESMERILHADA
£
§ CAMISA DE AQUECIMENTQ

] dcounar 20mm

JUNTA ESMERILHADA

MEDIDOR DE TEMPERATURA
(BULBQ DE RESISTENCIA)

BALAO COLETOR (1.0L)

MANTA DE
___AQUECIMENTO

Figura 13 - Processo hidrolitico, Sol-Gel de Geleificagao interna usado no
IPEN
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3.2 USO DE MICROONDAS EM PROCESSOS QUIMICOS

As microondas s&o radiagdes nao ionizantes e suas aplicagdes em
processos quimicos iniciou-se no final dos anos setenta, na utilizacdo em
processos industriais muito particulares, como : em polimerizagao de resinas/®” ,
na remogdo do cloreto de vinila , monémero da resina polivinilica 28
na vulcanizagdo de borracha uretanica %! e na desvulcanizacao de
elastémeros *"! Entre 1984 a 1986 intensificou-se a pesquisa sobre as aplicagées
das microondas em quimica analitica 2.

O forte incremento da velocidade (5 a 100 vezes) do processo de
desagregagao quimica sob efeito das microondas sugeriu a possibilidade de seu
Uso em outros processos, como a sintese de compostos organicos, metalurgicos,
compostos de coordenagao e a preparagao rapida de radiofarmacos [33:3435.36

O efeito das microondas sobre um corpo dielétrico é originado da interagao
do campo eletromagnético da radiagdo com o dipolo molecular, permanente ou
induzido, presente no corpo e que oscila em fungdo da frequiéncia do microondas.
A radiagdo de microondas compreende frequiéncias entre 300 e 100.000 MHz
sendo que as mais usadas sao aquelas situadas entre 915 e 2450 MHz. A
radiagdo de 2450 MHz é a mais utilizada em nivel cientifico e industrial, por situar-
se no intervalo 6timo do tempo de relaxamento da maior parte das moléculas
polares inorganicas e orgénicas. Na maior parte dos casos, o efeito das
microondas nos sistemas quimicos é do tipo cinético e ndo termodinamico:
observa-se uma diminuigao do tempo de reagao sem haver variagao na reagao.

As microondas tém uma notavel capacidade de penetragdo em varios
materiais conforme exemplos na tabela 6.
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Tabela 6 — Profundidade de penetragéo das microondas em materiais

Vidro Quartzo 150 mts
Pyrex 2 mts
“Plastico Termoset 0,2 mts
Melanina 0,2 mts
Alimentos (50 °C) Agua 30 mm
Carne 12 mm
Metais Aluminio 2 um

Em 1984, o IPEN iniciou uma série de trabalhos envolvendo o
processamento de compostos de uranio pela técnica de microondas 7:3831 o
interesse da técnica, para utilizagdo com combustiveis nucleares reside
principalmente, na utilizagao de fornos menores, mais eficientes e de baixo custo
nas seguintes etapas:

a) Calcinagao — desnitragdo de sais de uranio e/ou tério em 6xidos.
b) Sinterizagdo — densificagdo de pastilhas de 6xidos de U e/ou Th até o
estagio final de processo.

A utilizagado das microondas na secagem e calcinagao de pés mostra um
efeito positivo sobre a superficie especifica e a densidade final dos pés. Obtém-se
produtos com qualidade elevada, em processos de fina reprodutibilidade e de
grande potencialidade industrial.

T — 7§ s . 5 ———— oo oo
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3.3 ULTRA-SOM EM PROCESSOS DE PRECIPITAGAO

Quando se produz uma superficie ou cavidade em um liquido tem-se o
efeito de cavitagdo, definindo-se a cavidade como um volume circunscrito.
Quando essas cavidades sdo criadas em presenga de um campo acustico tem-se
0 que se designa como cavitag&o acustica. Esta envolve a criacdo, a expanséo e

a contragdo de cavidades ou nucleos de bolhas, por um meio-ciclo de uma onda
ultra-sénica.

Quando uma bolha pode oscilar, freqlentemente, de modo nao linear, diz-
Se que a cavitagao & estavel. Esta estabilidade & relativamente permanente e
pode continuar oscilando por varios ciclos de pressdo acustica. Em cavitagéo
transiente a vida da bolha &€ menor, que o periodo da onda uitra-sdnica. Se a
press&o acustica e suficientemente grande para ultrapassar as forgas de ligagéo
intermoleculares do fluido, a cavidade expande-se, rapidamente, durante o meio-
ciclo negativo, por varias vezes o volume. Nos ciclos subseqientes, as bolhas
implodem, violentamente, em pequenas bolhas. Alguns autores postulam que ha
crescimento de bolhas de modo assimétrico e, entdo, ha fragmentagdo em
pequenas bolhas mesmo antes do estagio de compressao.

Uma cavidade gasosa pode ser definida como uma bolha localizada,
permanentemente, em fendas em sdlidos.

Num meio heterogéneo de particulas sélidas imersas em um liquido, um
microjato de liquido & direcionado contra a interface solido-liquido em alita
velocidade. Este efeito causa dano na superficie, cria defeitos e da origem a um
aquecimento localizado, bem como um fluxo turbulento e, em conseqiéncia, ha
um aumento na massa transportada. Durante a implosao das bolhas, produz-se

alta temperatura e elevada pressdo em pontos localizados das bolhas. Assim o
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efeito da aplicagéo ultra-sénica em meios heterogéneos, influencia alteragoes

morfolégicas em superficies, assim como reduz o tamanho de particulas,
aumentando a aglomeragao.

Durante processos de precipitagdo e digestao, ondas de ultra-som atuam
no tamanho das particulas e o aspecto dos aglomerados torna-se mais regular.
Nestas condigdes, os precipitados tém sua filtrabilidade melhorada e os poés
obtidos, em geral, tem melhores caracteristicas de densidade, morfologia e
distribui¢do de tamanho dos graos. A grande vantagem das ondas de ultra-som,
em processos, reside no abrandamento dos tratamentos mecanicos posteriores a
obtengéao dos pés, reduzindo o tempo e barateando o custo dos produtos.

Ha poucas referéncias na literatura especializada 4142 sobre o uso de
ondas de ultra-som em técnicas de precipitagéo. Entretanto, por se tratar de
procedimento muito promissor e elegante, foi um dos escolhidos para avaliagao
na obtengéo dos 6xidos binarios (U, Th)O, realizada neste trabalho.
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CAPITULO IV

4 O USO DE OXIDOS BINARIOS (Th,U)O, EM REATORES

O uso do ciclo do combustivel (Th-U) & um tema de grande interesse,
principaimente, considerando-se as vantagens neutrénicas quando utilizado em
reatores térmicos ou epitérmicos.

Ha outros aspectos importantes do ponto de vista da proliferagdo, por
exemplo : O U-233 tem sempre, uma pequena contaminagéo de U-232. Este
nuclideo, decai por sua vez, a  TI-208 que também decai emitindo um gama de
2,6 MeV. Esta emissao exige que, na manipulagao do U-233, se utilize blindagem
€ que as operagodes se realizem com um controle remoto. Com estas condigdes a
diversificagdo do U-233 torna-se pouco atraente para grupos terroristas. Na
figura 14 tem-se as reag6es de decaimento do U-232 e na tabela 6 apresentam-
se as propriedades neutrénicas do U-233, U-235, Pu-239 e Pu-241.

A aplicabilidade do tério como combustivel para reatores relaciona-se,
diretamente, com as propriedades neutrénicas vantajosas do urénio-233 no
espectro de energia térmica, em relagéo aos outros combustiveis fisseis U-235,
Pu-239 e Pu-241. O valor np é muito importante para determinar se o combustivel
pode ser regenerador ou nao. Para este caso, o valor Mo NEcessita ser maior que
2. O termo n,-2 mostra as possibilidades para regeneragédo. Para o U-233 , 1-2

€, 0 maior, sendo considerado o de melhores possibilidades para regenerador
térmico.
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Tabela 7: Secgéo de choque dos nuclideos "
U-233, U-235,Pu-239 e Pu-241

Secgéao de U-233 U-235 Pu-239 Pu-241
choque

o, (b) 45,5 98,3 269,3 3582

o (b) 529,1 582,6 748,1 1011,1

o 0,0861 0,1687 0,3600 0,3543

7, 2,296 2,0751 2,115 2,1686

7, -2 0,0296 0,0751 0,115 0,1686

v 2,493 2,4251 2,877 2,937

Wy 191,3 194 200,1 202,2

Onde :

Energia do néutron das reagbes de captura e de fissao = 0,0253 eV

a= o, (b) / o (b) =razao entre captura e fissdo
17,= numero de néutrons produzidos por absor¢ao

v = média dos néutrons produzidos por fisséo

@, = energia produzida por fissao
o, (b) = sec¢éo de choque microscopica para captura
o, (b)= secgéao de choque microscopica para fisséo

n, = oy(b) | O, (b) + G (b)




Considerando-se, ainda, o aspecto nao proliferante do U-233 deve-se
mencionar que no ciclo do combustivel (Th-U) ndo ha a fase de enriquecimento, o
que diminui a possibilidade de roubo do material para fins nao pacificos, além de
diminuir os riscos por sabotagem ou de acidentes. Pode-se dizer que o mercado
de U-233, aberto ou clandestino, & bastante restrito.

Do ponto de vista da geragéo de rejeitos, o ciclo (Th-U) &, praticamente,
livre dos elementos actinideos de meia-vida longa. Um ciclo modificado, também,
pode transmutar elementos de meia-vida longa em rejeito.

Por toda a potencialidade dos ciclos (Th-U), alguns palses estabeleceram
programas de utilizagao de tério como combustivel na geragao nucleo elétrica. O
Brasil estabeleceu um programa de estudo do tério em reatores no CDTN (Centro
de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, Belo Horizonte, MG!'¥ em
cooperagao com a Alemanha demonstrando, em seu relatério final, a factibilidade
do uso de o6xidos binarios (Th-U)O,. O IPEN, também, realizou estudos para

utilizagao de tério em reatores refrigerados a agua e regeneradores refrigerados a
gés [21,22,23)

Varios desenvolvimentos realizaram-se nos Estados Unidos , onde houve a
efetiva operagado de um reator térmico regenerador moderado e refrigerado a
agua leve. Este reator, Shippingport ! | operou entre 1977 e 1982.

Um dos mais bem sucedidos programas de uso de tério em reatores
desenvolveu-se na India. Este pals, detentor de grandes reservas de tério,
estabeleceu um programa de utilizagdo de tério em reatores nucleares, com

desenvolvimento de todas as etapas do ciclo do combustivel, inclusive o
reprocessamento!'"'2.

Ha outras propostas novas de outros tipos de reatores encontrados na
literatural’>™®"". Dentre estas, a proposta do Professor Rubbial™® = de 1994,
denominada de amplificador de energia que considera um reator rapido com
combustivel de ThO., refrigerado a chumbo acoplado a um acelerador ciclotron.

OMISSAD NACIONAL BE ENERGIA MUCLELR/SP R




O conceito do professor Radkowsky %, de um reator de tério refrigerado a

agua leve, fornece um novo arranjo ao carogo dos reatores refrigerados a adgua. O
RTF (“Radkowsky Thorium Fuel') é um combustivel nao proliferante que nao
requer o uso de boro durante a operagao do reator e é do tipo de ciclo “once
through”(n&o precisa de reprocessamento). O carogo & organizado em multiplas

unidades de mantas de liga U-Zr na regiao das celas e ThO, com 10% de UOQ;
nas porgdes férteis .
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CAPITULO V

5. METODOLOGIA

Para consecug&o dos objetivos deste trabalho foi estabelecido o seguinte

roteiro de processamento das amostras obtidas nos diferentes experimentos :

a) preparar amostras misturadas mecanicamente, co-precipitadas e
obtidas pelo processo sol-gel,

b) homogeneizar as amostras anteriormente obtidas, usando agitador
mecanico e ultra-som,

C) secar as amostras homogeneizadas em forno resistivo e de
microondas.

5.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A escolha das técnicas de preparagdo das amostras foi baseada na
evolugao histérica das pesquisas realizadas pelo IPEN, na 4rea de éxidos mistos.

A colocagdo do ultra-som, como método para homogeneizagdo dos
precipitados de uranio e tério, foi uma inovagao nesta area, uma vez que a técnica
tem maior uso como desagregador de particulas.

O processo sol-gel foi escolhido por ser capaz de criar uma mistura quase
perfeita, em fung&o da pouca mobilidade das particulas no sistema gel, sendo,
portanto, esperado seu melhor desempenho frente as outras técnicas.



A co-precipitagdo e a mistura mecanica foram técnicas usadas nos

primordios da preparagéo de 6xidos mistos, servindo portanto, como referéncia da
evolugao da qualidade dos produtos obtidos.

A secagem usando microondas como fonte de energia, seletiva para

moléculas com momento dipolar diferente de zero, retarda a evaporagao de
alguns volateis, propiciando uma maior abertura de poros na etapa posterior de

secagem/calcinagéo . Melhorando, com isso, as propriedades de sinterizag4o do
material.

Foram utilizadas as técnicas de preparacao das amostras como segue :

5.1.1 MISTURA MECANICA

Preparar separadamente as solugées de nitrato de tério e nitrato de uranilo,
observando a relagéo de 5 partes de uranio para 95 partes de tério (mol/mol);
Precipitar o nitrato de tério com &cido oxalico, adicionado gota a gota e sob
agitagao constante. Secar o oxalato de t6rio em estufa a 110°C, durante uma
hora,

Repetir o procedimento (b) e secar em forno de microondas durante 90
minutos;

Precipitar o nitrato de uranilo, mantido a 45°C, com hidréxido de aménio,
adicionado gota a gota e sob agitagdo constante. Secar o diuranato de
amoénio em estufa a 110°C, durante uma hora;

Repetir o procedimento (d) e secar em forno de microondas durante 90
minutos;

Misturar em almofariz, durante 30 minutos, os dois pds secados em estufa e,
Repetir o procedimento (f) para os p6és secados no forno de microondas.




5.1.2 CO-PRECIPITAGAO

a)

b)

Preparar a solugéo dos nitratos de tério e uranilo, observando a relagao de 5
partes de uranio para 95 partes de tério (mol/mol);
Preparar a solugdo amoniacal de oxalato de aménio. Considerar 0 excesso de
aménia necessario para neutralizar o acido nitrico livre [H*]=1M. Trabalhar
com o dobro do valor estequiométrico;

Medir o pH da solugao amoniacal e anotar:

Verter a solugdo dos nitratos no recipiente onde se encontra a solugao
amoniacal. Nunca realizar a operagéo contraria, ou seja, verter a solugéo
amoniacal na solugao dos nitratos;

Medir o pH final da solugao resultante da mistura e anotar;

Filtrar em Blichner com papel faixa azul com kitassato sob VAacuo.

Este procedimento deve ser seguido para a co-precipitagdo com agitagéo
mecanica ou ultra-som.

Para cada condigdo de co-precipitagdo a amostra deve ser secada
diferentemente em fomno resistivo (estufa) e radiante (microondas).




5.1.3 SOL-GEL

a)

Preparar a solugdo dos nitratos de tério e uranilo, observando a relagdo de 5
partes de uranio para 95 partes de tério (mol/mol).Correspondente a 95 g de
torio e 5,31 g de uranio;

Aquecer a solugdo dos actinf[deos em chapa elétrica, até o volume ser
reduzido a metade, atingindo o valor de [Th,U] = 220 g/L;

Adicionar a uréia, na relagdo de 52 gramas de uréia para a quantidade dos
cations metalicos (Th,U) estipulada em (a);

Resfriar a solugao até 5,0 + 2,5 °C , fazendo uso de banho de gelo;

Adicionar HMTA (hexametilenotetramina), sob agitagao constante, na relagao
de 120 gramas de HMTA para a quantidade dos cations metalicos (Th,U)
estipulada em (a);

Apo6s noventa minutos em baixa temperatura e sob agitagao , filtrar o HMTA
nao dissolvido;

Colocar o recipiente em banho-maria durante 30 minutos, a95+ 5°C ;
Lavar com NH4OH (solug&o dilulda 10%) para remocgao dos nitratos e,
Dividir o material em duas partes iguais e secar uma parte em estufa a

110 °C durante uma hora, e a outra em forno de microondas durante 90
minutos.

Foram usadas as seguintes bases de calculo

Hexametilenotetramina ((CH2)gNy) = P.M =140
Ureia ((NH2),CO) = P.M.=60
95 gramas de Th corresponde a 95/232 = 0,41 % de mol

0,41 mol corresponde a 95 partes , entdo, 5 corresponde a 0,02 mol

0,02 mol de uranio corresponde a 0,02x238 = 5,13 g

1 molécula de nitrato de tério ou de urlnio & coordenada com duas
moleculas de uréia. Usando um excesso de 10 % , tem-se com 2,2 x
numero de moles de Th/U.




Como estédo sendo usados 0,41 moles de tério e 0,02 moles de uranio, sao
necessarios 0,41 + 0,02 = 0,43; 043 x 2,2 = 0,86 moles de uréia. Que
corresponde a 0,86 x 60 = 52 g de uréia;

O mesmo raciocinio € aplicado para o célculo da quantidade de HMTA.

Como estao sendo usados 0,41 moles de tério e 0,02 moles de uranio, sdo
necessarios 0,41 + 0,02 = 0,43 ; 043 x 2,2 = 0,86 moles de HMTA. Que
corresponde a 0,86 x 140 = 120 gramas de HMTA.

Nas figuras 14 e 15 encontram-se, esquematicamente, os arranjos
experimentais usados neste trabalho.

5.2 EQUIPAMENTOS

e Banho de ultra-som com tanque de ago-inox com capacidade para 20 L e
freqiiéncia ultra sénica de 40 kHz com dreno para escoamento; com tensao
bivolt 110/220 V - Fabricante -Ultrasonic :

e Reator cilindrico — Béquer de borosilicato com capacidade de 2000 mL -
Fabricante Pyrex;

e Bomba de vacuo de capacidade 8 m%h e rotagao de 540 rpm |, motor de
1,2 HP - Fabricante HF modelo S8:

 Agitador da marca Fisatom modelo 713 em 220 V de tensao

» Haste do agitador, confeccionada em ago inoxidavel 304 de comprimento de
28 cm e diametro 0,8 mm;

» Heélice do agitador, confeccionada em ago inoxidavel 304 de diametro de
12,0 mm;

e Forno de microondas ~ Forno de uso doméstico da marca Panasonic;

e Forno Resistivo (Estufa) com aquecimento até 250 °C X

e Forno de mufla com aquecimento até 1100 °C :

» Balangas Analiticas : Marte, modelo AS 5500 e Mettler modelo H15;

« Chapa Aquecedora com temperatura até 120 °C : - Fabricante — Quimis
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5.3 MATERIAIS

Funil de Buchner de porcelana -~ Fabricante Maua Chiarotti;
 Cadinhos de ceramica de capacidade de 50 cm®:
» Papel de filtro faixa azut;
e Vidro de relégio;
e Kitassato de capacidade de 2000 mL marca Pyrex;
: » Bequer de polipropileno e de borosilicato;
» Proveta de polipropileno e de borosilicato;
e Pipetas;
o Termémetro de mercurio com escala de temperatura 0-150 °C ;
e Papel de pH;

» Bureta de vidro de 25 mL - fabricante Pyrex;

5.4 MATERIA-PRIMA E REAGENTES

Como matérias-primas foram utilizados os nitratos de uranilo e de tério
com grau de pureza nuclear provenientes das unidades piloto do Projeto
Conversédo (PROCON) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN). A pureza quimica do Th(NO3), e do UO,(NO3), pode ser avaliada nas

tabelas 8 e 10,respectivamente.Outros dados sobre as duas solugbes salinas
estdo nas tabelas 9 e 11.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (p.a.) como segue :

 Hidréxido de Aménio — Fabricante Casa Americana
o Acido Nitrico 65% - Fabricante Merck S/A
* Nitrato de Aluminio — Fabricante Cromato Prod. Quimicos CPQ
e Ureia — Fabricante Merck S/A

o o Hexametilenotetramina (HMTA) — Fabricante Cinética Quimica

: « Acido Fluoridrico 45 % - Fabricante Berzog;

« Acido Oxélico — Fabricante Quimibras
 Fenoiftaleina — Fabricante Carlo Erba;

Carbonato de Sédio anidro - Fabricante Carlo Erba;




5.5 DETERMINAGAO DO TEOR DE URANIO

A determinagdo do teor de uranio total em compostos de urdnio foi
realizada por gravimetria, seguindo-se o procedimento IPEN QI — 041451

Faz-se a calcinagao lenta e cuidadosamente de uma massa conhecida do
composto de uranio, ao ar, em uma mufla, até atingir a temperatura de 900°C
durante uma hora.

O produto final foi removido, esfriado em dessecador e pesado como
U30s.

5.6 DETERMINAGAO DE IMPUREZAS

Os teores de impurezas contidas no material de partida (nitrato de uranilo e
nitrato de tério) podem ser vistos na tabela 8 e tabela 10 . Para realizagao
dessas analises adotou-se o procedimento analitico “Determinagao
espectrografica de impurezas em wurdnio e seus compostos”, norma

IPEN QI 001" analises feitas no Departamento de Caracterizagéo de Materiais
no IPEN.

Utiliza-se um Espectrégrafo Jarrel Ash Company, que tem como base a
medida da densidade optica das linhas espectrais caracteristicas de cada

elemento quando é submetida a excitagdo por meio de um arco de corrente
continua.



Tabela 8 : Pureza Quimica do Th(NO3),

Elemento  Concentragao (ug/g) Elemento Concentragao (ng/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 Vv 0,5
Al <0,1 Sr <20
Tabela 9 : Dados da solugdo de Th(NO3)4
Determinagéao Resultado
ThO; 99,1g/L
Densidade 1,173 g/mL
Acidez livre 0,60 N
Cor bege claro




Tabela 10 : Pureza quimica do UO,(NOs);

#
Elemento Concentragdo (ug/g) Elemento Concentragao (ug/g)
Cd <0, Mn <2
i B 0,3 Mg 20
] Fe 14 Pb <2
Cr <5 Sn <1
Ni <4 Bi <2
Mo <2 \Y <3
Zn <10 Cu 8
Si <35 Ba <1
Al 30 Co <10

Tabela 11 : Dados da solugéao de UO2(NO3);

Determinagao Resultado
u 108,3 g/L
Acidez Livre 0,03 N




5.7 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADAS

A caracterizag&o dos 6xidos binérios foi feita usando as seguintes técnicas
de analise :

a) Microscopia Eletrénica de Varredura (identificacdo visual das possiveis fases
presentes).

b) Difragdo de Raios-X (ldentificagdo dos constituintes das possiveis fases
formadas).

c) Fluorescéncia de Raios — X (Determinagdo da composigdo de cada
componente do 6xido).

d) Termogravimetria (Selegdo dos perfis de temperatura dos fornos de secagem
e de calcinagao).
e) Densidade.

f) Area de Superficie Especifica ( BET).

5.7.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para identificagdo visual
do tamanho dos gréos, formados nas diferentes técnicas de obtencgéo dos éxidos
binarios de uranio e tério utilizados neste estudo.

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) &, geralmente, utilizado para

observagbes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a
elétrons.

A razao principal de sua utilizagdo esta associada a alta resolugdo que
pode ser atingida, atualmente, da ordem de 3,0 nm e a grande profundidade de
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foco, da ordem de 300 vezes melhor que a do microscépio éptico, resultando em
imagens com aparéncia tri-dimensional.

A inspegéo visual das amostras foi realizada com auxilio de um
microscopio eletrénico de varredura , modelo XL - 30 com detector de elétrons
secundarios, acelerados por uma tensao de 15 kV.

5.7.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X

Os ensaios de Difragdo de Raios X para identificagao dos compostos
cristalinos presentes nas amostras, foram realizados pelo método do poé , a
temperatura ambiente , por meio de um difratémetro (Rigaku-Denki) com anodo
de cobre e filtro de Ni, utilizando-se a radiagao K-a do Cu (comprimento de onda

igual a 1,54060 A°). O tubo de raios-X foi operado sob tensdo de 40 kV e corrente
de 40 mA.

A varredura foi realizada na faixa de 20 entre 25° e 100° , em condicbes

programadas e tempo de cada passo (3s), utilizando-se as amostras montadas
sobre laminas de vidro.

5.7.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

O espectrdmetro em esséncia, consiste de tubo de raios-x, porta-amostras,
colimador, cristal analisador e detector 2,

A tecnica de fluorescéncia de raios-X consiste em se incidir um feixe de

raios-X em uma amostra e produzir radiagbes fluorescentes, que s&o
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caracteristicas para cada elemento quimico. Essas radiagdes sdo defratadas por
um cristal analisador e captadas por um detector.

Utilizou-se a técnica analitica de fluorescéncia de raios-X, em um
equipamento RIX3000 Rigaku, Espectrdmetro de Fluorescéncia de raios-X por
disperséo de comprimento de onda..

5.7.4 TERMOGRAVIMETRIA

Analise térmica abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade
fisica da substancia e/ou de seus produtos de reagéo € medida como fungao da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura [* | conforme esquema a figura 17.

i Transdutor
Termopar
Amplificador Balanga

Medida de deslocamento
Detector de gas

Unidade Controladora T

Amostra
~__~ O v Célula de Medida

Computador

OZxO™m

! I

Analise de dados

v

Impresséao

Controlador de
Temperatura

Figura 17 - Caracteristicas basicas de um analisador térmico!*!



5.7.5 TERMOGRAVIMETRIA (TG)/ TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG),

A termogravimetria é a técnica de analise térmica em que a variagéo de
massa da amostra (perda ou ganho de massa ) é determinada como uma funcéo

da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra & submetida a uma programacgéo
controlada de temperatura.

Trés modos de termogravimetria sdo comumente usados

- Termogravimetria isotérmica, onde a massa da amostra & registrada em
fungéo do tempo a temperatura constante :

- Termogravimetria quase-isotérmica, onde a atmosfera é aquecida a uma
programacao de temperatura linear enquanto ndo ha variagdo de massa,
porém, ao se iniciar o processo de variagdo massica a temperatura é mantida
constante ;

- Termogravimetria dindmica, onde registram-se as variagées de massa da
amostra em fungdo da temperatura, enquanto esta é submetida a um
aquecimento ou resfriamento linear.

Os experimentos para se avaliar as variagées na massa de um material em
fungdo da temperatura sdo executados através da termobalanga, que deve
permitir o trabalho sob as mais variadas condigdes experimentais. As curvas
geradas possibilitardo obter informag6es quanto a estabilidade térmica da

amostra, a composicéo e estabilidade dos compostos intermediarios e produto
final.

No meétodo termogravimétrico convencional ou dindmico, mais comumente
empregado, sao registradas as curvas de massa da amostra (m) em fungéo da
temperatura (T) ou do tempo (t) , isto & :
m=f(Tout)



Nessas curvas, os degraus em relacdo ao eixo de ordenadas

correspondem as variagdes de massa sofridas pela amostra e permitem obter
dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas.

A termogravimetria derivada (DTG) séo registros das curvas TG nas quais

deriva-se a massa em relag&o ao tempo (dm/dt) , em fungéo da temperatura ou
do tempo, isto & :

dm/dt =f (T ou t)

Desta maneira, sao obtidas curvas que correspondem a derivada primeira
da curva TG e nos quais os degraus s3o substituidos por picos, que delimitam
areas proporcionais as alteragdes de massa sofridos pela amostra.

A curva DTG apresenta as informagées de uma forma que é visualmente
acesslvel(maior resolug&o), além de permitir a partir da altura do pico, a qualquer
temperatura, obter a razdo de Am naquela temperatura, como também, permite a

pronta determinagéo da Tmax ( onde Am ocorre mais rapidamente).

5.7.6 DENSIDADE

Foi determinada a densidade dos 6xidos mistos de uranio e tério, dada a
necessidade de se obter o seu valor para utilizagao no ensaio de medida de 4rea
de superficie especifica ( BET). A técnica utilizada para determinagédo da
densidade foi a de picnometria de gas hélio. O equipamento utilizado para o

ensaio foi o picndmetro multivolume, modelo 130 S da marca Micrometrics. O gas
helio utilizado foi de alta pureza.

O metodo consiste na determinagdo do volume da amostra (V amostra)
pela medida da variagdo da pressdo do gas no sistema registrada pelo
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equipamento, causada pela presenca de determinada massa de produto contida
No porta-amostras.

Durante a realizagdo do ensaio, a presenca de umidade e de gases
adsorvidos a superficie da amostra resulta em erros na determinagéo. Devido a
este fator, a amostra é seca em estufa por 2 horas, a temperatura de 100 °C , e
0s gases adsorvidos s&o entdo removidos pela alteragao repetida da presséo de
gas helio no interior do porta-amostras. Deste modo, a umidade & totalmente
eliminada e os gases adsorvidos s3o removidos rapidamente por arraste.

Ao final do ensaio, a amostra é pesada (m amostra) e a sua densidade (p)
€ obtida pela relagao :

p = m amostra

v amostra

5.7.7 AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA (S)

O método padronizado para determinacao da area de superficie especifica
fundamenta-se no fato de que materiais solidos tém a propriedade de adsorver
moléculas de gases em suas superficies. A &rea de gas nitrogénio ¢é

homogeneamente adsorvido sobre a superficie do material sélido, & temperatura
normal de ebuligdo do gas.

Conhecida esta quantidade e conhecendo-se, também, a area ocupada por
uma molécula de Ny, a area superficial do sélido pode ser calculada empregando-
se a equagcao de “Brunauer, Emmett e Teller’(BET), onde o volume da
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monocamada de N, adsorvido sobre a superficie da amostra pode ser calculado
pela expressao :

P =(c- 1 ).p + Vm , onde :
Vn (po-p) cVm Po c

p = pressao parcial de N3 ;

Po= presséo de saturagdodo N, ;

¢ = constante do sistema gas-sélido ;
Vn = volume de N; adsorvido e

Vm = volume de N que constitui a monocamada sobre a superficie da amostra.

A partir de Vm , a area de superficie especifica & calculada pela seguinte
expressao :

S=VmanN ,onde:
V'm

S = area de superficie especifica ;

an = area recoberta por uma molécula de N, nas condi¢ées de operagao ;
N = nimero de Avogadro

V*= volume ocupado por um mol de N, e

m = massa da amostra



CAPITULO VI

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com o método adotado para determinagao do teor de uranio
| ¥ o erro a ele associado & de 0,3%. Considerando que medidas de
volumes e massas s&o acompanhadas de erros da ordem de 0,1%, e portanto,
estao contidos no intervalo usado para as analises nao foram levados em conta
para o calculo do erro geral.

tota

Foram preparadas sete amostras de cada ensaio e realizados testes de
reprodutibilidade com resultados apresentando um desvio padrao inferior a 2,5%.
Os ensaios finais representativos e reportados neste trabalho sdo aqueles em que
foram preparadas amostras em bateladas de 500 g. Esta massa foi suficiente
para caracterizagéo fisica e quimica, bem como gerar testemunhas de provas.

6.1 ANALISE TERMICA

Histérico das Amostras

As amostras, no total de doze, tem seu histdrico resumido na tabela
apresentada a sequir:



q Tabela 12 : Histérico das Amostras

N PREPARAGCAO SECAGEM U3Og [%] PERDA 100 - 900 °C

‘ 01 Mistura Mecéanica Estufa 5,39 35,771 %
| 02  Mistura Mecanica Microonda 5,30 41,565 %
\ 03 Co-precipitagdo - AM Estufa 510 31,609 %
\ 04 Co-precipitagdo ~AM  Microonda 5,10 32,797 %
\ 05 Co-precipitagdo — US Estufa 5,44 33,579 %
| 06 Co-precipitagdo —US  Microonda 5,21 35,128 %
v 07 Sol-Gel - AM Estufa 5,97 50,123 %
08 Sol-Gel — AM Microonda 5,84 58,189%
09 Precipitagdo — AM Estufa 34 x 1072 15,779 %
10  Precipitagdo — AM Microonda 35x 1072 15,288 %
" 11 Precipitagdo — AM Estufa 100 45,280 %
12 Precipitagdo — AM Microonda 100 41,186 %

i AM = Agitacéo Mecanica US = Uitra-som

Todos os ensaios de analise térmica foram realizados em cadinhos de

platina onde as amostras foram submetidas a variagbes de temperatura de
10 °C /min. em atmosfera de ar, com vazao de 50 mL/min até a temperatura de
900 °C.

Comparando as perdas de massa entre 100 e 800°C, obtidas das curvas
TG/DTG, que se encontram no ANEXO |, Figuras 18 até 29, pode-se fazer as
seguintes observagoes:

a) O hidréxido de tério por ter caracteristicas de um gel e, portanto, ser um
sélido distribuido em uma matriz liquida, retém uma maior quantidade de
agua do que o diuranato de aménio. Isto fica evidente quando comparam-
se as perdas de massa das amostras 9 e 10 de (NH,4),U,O7, com as das
amostras 11 e 12 de Th(OH),.




b)

d)

O processo sol-gel, usado na obtengdo das amostras 7 e 8, também
apresenta as caracteristicas encontradas nas amostras 11 e 12 ,0u seja,
pequena perda de massa nos processos de secagem. As maiores perdas
de massa apresentada na calcinagdo das amostras secadas em
microondas pode ser atribuldas ao fato do hexametileno-tetramina nao se
degradar totalmente nesta etapa.A concordancia pode ser evidenciada nas
perdas de massa da ordem de 50% da massa inicial.

O processo de secagem com o uso de microondas nao é tao efetivo quanto
O processo de secagem com o uso de estufa elétrica resistiva. Ao se
comparar entre si, as amostras 1 e 2, depois as amostras 3 e 4, 5e6 e,
por fim, 7 e 8, observa-se que as amostras pares, secadas em forno de
microondas, sempre tem uma perda de massa maior do que as amostras
impares secadas em estufas elétricas resistivas. No caso das amostras 9 e
10,0 DUA devido a sua composigao quimica, uma vez que também pode
ser escrito como UO3.xH20.yNH3 é conhecido por ser um sélido amorfo
com estequiometria ndo definida e, que durante o processo de
aquecimento, libera suas moléculas de agua e am6nio, sem necessidade
de quantidades maiores de energia, independente do seu processo de
obtengdo. Apds a separagdo do sdlido da agua-mée, por filtragdo sob
vacuo, sempre remanesce entre 60 e 50 % de umidade na torta,

dependendo da press&o adotada, do tempo de filtragao e da temperatura
ambiente.

A questdo de amostragem influencia os resultados e, pode, inclusive, dar
indicagdo sobre a maior ou menor homogeneidade das amostras. Uma
discrepancia muito grande, como a observada entre as amostras 1 e 2
pode ser atribuida ao fato da menor homogeneidade das amostras,
considerando que a massa de amostra usada nos ensaios foi da ordem de
5 mg. No caso das diferengas encontradas entre as amostras 7 e 8 e,
novamente entre as amostras 11 e 12, estas podem ser atribuidas ao fato
destas amostras de gel serem constituidas, em sua maioria, por agua. A

ARSEP

NIISSAD HAGICHEL BE ENERGIA NWEREARS



demora em se manipular as amostras é suficiente para haver variagéo na

perda percentual de massa, uma vez que a perda pode ser iniciada antes
do ensaio propriamente dito. E importante salientar nos processos que
fazem uso de uma etapa de geleificagao, que estes costumam redundar
em amostras homogéneas, uma vez que a solugao inicial sofre uma quase
imobilizag&o dos seus lons, ao passar para o estado coloidal.

6.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X

Os difratogramas das doze amostras podem ser vistos no anexo Il (Figuras
33 até 44 ).

A formagdo do oxido binario é comprovada quando compara-se os
difratogramas obtidos para as amostras de 1 a 8 com o obtido por Lima,N.B.[ 43!
mostrada na figura 32 - anexo Il. O mesmo pode ser feito para certificar os 6xidos
de tdrio, amostras 9 e 10 e de urénio , amostras 11 e 12, comparando-se 0s seus

difratogramas com os mostrados na figura 30 e figura 31 do anexo Il obtidas do
trabalho do mesmo autor.

6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Uma melhor compreensdo das micrografias, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura, figuras 45 a 56 do anexo lil pode ser obtida com o auxilio

das areas especificas e densidades das amostras, que se encontram na tabela
13.



Tabela 13 : Densidade e Area Especifica

Amostra Densidade(g/cm”) Area Especifica (m/g)
01 9,69 0,6657
02 9,66 1,5028
03 9,19 1,7016
04 9,54 2,56169
05 8,67 0,8181
06 9,65 3,1567
07 9,62 2,5045
08 8,69 3,6994
09 8,27 1,9054

10 7,88 3,5962
1" 9,23 2,7343
12 9,21 1,2795

As amostras secadas em microondas apresentam visualmente maior
porosidade, o que pode ser creditado ao fato desta secagem ser um pouco menos
eficiente, favorecendo a abertura de poros devido a volatilizagdo do material
remanescente no processo final de secagem/calcinagao. Isto pode ser observado
se compararmos as amostras pares dos 6xidos binarios. A quantidade de poros e
a area especifica s&o maiores quando a secagem é feita em forno de microondas.

De acordo com a tabela 13 a maior area especifica, para o éxido binario, foi
obtida com o uso da técnica sol-gel para preparagdo da mistura, seguida da
secagem em forno de microondas. Isto pode ser explicado pelo fato do
hexametilenotetramina se degradar parcialmente durante a secagem no forno de

microondas. Durante a etapa de caicinagdo ha uma grande perda de massa em

250 °C que pode ser atribuida a degradagao e volatilizagdo do
hexametilenotetramina. A uréia normalmente se degrada em temperaturas da

ordem de 60 °C.
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As micrografias das amostras 9 e 10 exibem uma morfologia vermicular

muito semelhante entre si, indicando que o processo de obtengao do precursor,

neste caso especifico, ndo é fator determinante na porosidade do U;O5. As
amostras de ThO; de nimeros 11 e 12, sao corpos cavernosos também dotados

de grande semelhanga conforme pode ser observado nas figuras 55 e 56 do
anexo |ll.

As densidades finais dos 6xidos bindrios, amostras de 1 & 8, apresentam
um valor médio de 9,10 g/cm® para um desvio padrdo de 0,569, os resultados
apresentam uma variagdo maxima de 6,25% em relagc&o ao valor médio.

A densidade teérica*’ldo U0, de 8,38 g/cm® , ndo & muito diferente da
encontrada para as amostras 9 e 10. No caso do 6xido de tério(ThO,) os valores
da densidade de 6xido puro medidas para as amostras 11 e 12 sdo menores do
que o valor teérico que € de 10 g/cm® . Os 6xidos binarios também apresentam
valores de densidade maiores do que o 6xido puro. Estes valores na maioria das
vezes se aproxima bastante do valor teérico.

6.4 CONCLUSAO

A comparagéo entre as diferentes rotas de preparagao de 6xidos binarios
de uranio e tdrio, estudados neste trabalho, mostraram que existe um caminho

que € tecnicamente mais adequado para chegar ao éxido misto com a qualidade
assegurada.

A rota que inclui a preparagdo do coldide, via sol-gel, mostrou ser a que
chega a um oxido de maior area especifica, o que pode contribuir em muito com
0s processos de sinterizagdo deste material. A secagem com o uso de
microondas adequa o éxido misto para que durante a calcinagéo seja eliminado o

hexametilenotetramina, propiciando com isso, 0 aumento da porosidade final do
produto.
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A rota que inclui a precipitagdo, usando ultra-som para homogeinizar a
mistura de hidréxidos e, secagem em forno de microondas antes da calcinagao,
também apresentou resultados que podem ser considerados bons, com &rea

especifica cerca de 15% menor do que a obtida com o processo sol-gel. O menor

dispéndio com reagentes, indica ser esta a rota para obtengao dos 6xidos binarios
mais atrativa do ponto de vista econémico. Dependendo da aplicagao, a perda de
qualidade talvez possa ser compensada com um menor gasto.

Outra informagéo importante, que esta contida nos resultados, pode ser
obtida da avaliacdo das densidades finais apresentadas pelas 12 amostras
estudadas. A menor densidade do UiOs e do ThO, em relagdo aos 6xidos
binarios mostra que o uranio serve para estabilizar a estrutura do 6xido de tério,
com um maior adensamento da sua estrutura cristalina.

O uso da analise termica na avaliagao dos processos de secagem, permitiu
conhecer a importancia do hexametilenotetramina para a obtengao de uma maior
porosidade em um Oxido binario de tério e uranio. A perda de agua em materiais
desse tipo ocorre sempre em temperaturas baixas, da ordem de 100° C, antes de
ser obtida uma estrutura com maior estabilidade estrutural, que costuma
acontecer acima dos 200° C. Esta evidéncia fica patente quando se avalia os
resuitados de area especifica das amostras 7 e 8.

Outro resultado importante, foi a influéncia da secagem em forno de
microondas, onde a maior retengdo de agua, também facilita a abertura de poros
no processo final de calcinagao do éxido binario, embora com menor eficiéncia do
que quando o agente & o hexametilenotetramina e os produtos da sua
degradagao termica. .

A técnica de difragao de raios-X nos da a confianga de saber, a priori, que
houve a formagao do 6xido binario de tério e uranio, com uma estrutura estavel.

Por fim, a fluorescéncia de raios-X, confirmou a relagdo Th/U pretendida
para a realizagao deste estudo.



Um comentario final precisa ser feito sobre as outras técnicas estudadas

neste trabalho, ou sejam, a mistura mecéanica dos pds de tério e uranio e, a co-
precipitagao dos hidréxidos correspondentes dos dois actinideos. A pequena area
obtida com a adogdo destas duas técnicas, em seu melhor desempenho, nao
consegue atingir os 70% da area obtida com a técnica sol-gel.

Finalizando, deve-se salientar a importancia da continuagéo do trabalho
realizando-se experimentos com equipamentos industriais e em escala que
permita a evolugao da engenharia do processo para dados industriais. O trabalho
atingiu os objetivos propostos para esta dissertacdo de mestrado e confirmou, de
modo significativo, a importancia de outras rotas alternativas na implantagao das
fabricas de elementos combustiveis. Demonstrou-se, ainda, que apesar da
pequena prioridade dada aos estudos no ciclo do combustivel € este o perfil mais

representativo do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares -
IPEN/CNEN-SP.



ANEXO | - (CURVAS TG/DTG)

TGA DITGA
m mg/min
5.00-
\ 1 2.00
4.00 -1 0.00
Mid Point 267.35C
Onset 261.44C
Endset 281.86C
Weight Loss -1.883mg 7
35.771% -2.00
3.00(-
L L 1 i 1 -4.00
200.00 400.00 600.00 800.00
Temp {C]

Figura 18 : Curva TG/DTG da amostra 01,aquecimento 10°C/min.,sob

atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa

da amostra = 5,292 mg

TGA DITGA
m mg/min
5.00,
Mid Point 275.68C 1200
Onset 269.13C
Endset 287.94C
Weight Loss -2.247mg
-41.565%
0.00
4.00
4 -2.00
3.00 N
~~_
SN
1 -4.00
200.00 400.00 800.00 800.00
Temp {C}

Figura 19 : Curva TG/DTG da amostra 02,aquecimento 10°C/min.,sob

atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 5,406 mg



TGA

DrTGA

mg mg/min
5.001
2.00
4.50
41 0.00
Mid Point 261.86C
4.001
Onset 252.51C
Endset 274.54C
Weight Loss -1.650mg
-31.609% -2.00
3.50)
3.00 . . i ‘ -4.00
200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C}

Figura 20 : Curva TG/DTG da amostra 03,aquecimento 10°C/min.,sob

atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa

da amostra = 5,220 mg

TGA DrTGA
mg mg/min
5.00]
1 2.00
e 1 0,00
4.00}
Mid Point 268.82C
Onset 262.01C
Endset 283.71C
Weight Loss -1.630mg 1 200
-32787%
3.00 \
200,00 40000 600,00 800.00 -4.00
Temp [C]

Figura 21: Curva TG/DTG da amostra 04,aquecimento 10°C/min.,sob

atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.), massa

da amostra = 4,970mg




TGA DITGA
mg o ~mg/min
5.001
1 2.00
-1 0.00
4.00 Mid Point 266.74C
Onset 261.08C
Endset 277.89C
Weight Loss -1.688mg
-33.579% -2.00
—
-
\\
—~— e
3.00 e e e
-4.00
200.00 400,00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 22: Curva TG/DTG da amostra 05,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 5,027mg

J‘i 3

TGA DITGA
mg mg/min
5.00 -4 2.00

— 1 0.00
4.00} Mid Point 265.19C
Onset 260.32C
Endset 277.30C
Weight Loss -1.749mg

-35.128% -2.00

3.00 —
~~
\_\\ . o PR
4 -4.00
200.00 400.00 800.00 800.00

Temp [C]

Figura 23 : Curva TG/DTG da amostra 06,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 4,979 mg
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TGA DITGA
mg o mg/min
e
-1 2.00
2.5¢
SO — 4 0.00
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Figura 28: Curva TG/DTG da amostra 07,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera din&mica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 2,839 mg

TGA DITGA
mg mg/min
2.04
12.00
1.50
4 0.00
249.75C
242.57C
258.67C
109 -1.144mg
-58.189% 1-2.00
0.54
30000 T 40600 T U7 eodoo T eodoo T 400

Temp [C]

Figura 28: Curva TG/DTG da amostra 08,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 1,966 mg
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Figura 26: Curva TG/DTG da amostra 09,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 5,108 mg
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Figura 27: Curva TG/DTG da amostra 10,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 4,546 mg
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Figura 28: Curva TG/DTG da amostra 11,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (60mL/min.),massa
da amostra = 5,413 mg

TGA DITGA
mg ) . e mg/min
4 2.00
5.00\
41 0.00
4.00) Mid Point 271.13C
Onset 261.28C
Endset 285.87C
Weight Loss -2.187mg
-41.186% 1 -2.00
3.00
—
. . , ) -1 -4.00
200.00 400.00 800.00 800.00
Temp [C]

-

Figura 29: Curva TG/DTG da amostra 12,aquecimento 10°C/min.,sob
atmosfera dindmica de ar sintético (50mL/min.),massa
da amostra = 5,310 mg




ANEXO It — (DIFRAGAO DE RAIOS-X)
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Figura 33: Difragao de R-X da amostra 01
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Figura 34: Difragao de R-X da amostra 02



Intensidade

Intensidade

L

20 100
20
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Figura 36 — Difragao de R-X da amostra 04
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Figura 37 — Difragdo de R-X da amostra 05
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Figura 38 — Difragado de R-X da amostra 06
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Figura 39 — Difragao de R-X da amostra 07
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Figura 42— Difragado de R-X da amostra 10
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Figura 43 — Difragcao de R-X da amostra 11
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Figura 44 — Difragdo de R-X da amostra 12



ANEXO Il - (MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA)
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