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RESUMO

O presente trabalho objetiva estudar uma classe de processos de metalurgia extrativa
onde 6xidos de metais reativos sdo reduzidos com o auxilio de banhos metalicos
solventes. Dentre os sistemas investigados, ¢ dada énfase na redugio carbotérmica de
diéxido de urdnio em banhos de silicio, estendendo os estudos para o caso do 6xido
U30s. Os experimentos sdo conduzidos em equipamentos de analise térmica de alta
temperatura. A metodologia empregada parte de um estudo exploratério inicial nos
sistemas contendo uranio, buscando demonstrar a viabilidade técnica do processo e
estabelecer alguns pardmetros de processo e rendimentos. Posteriormente, os
sistemas reativos compostos dos 6xidos de urénio, carbono e silicio sdo investigados
com maior detalhe. E constatado que o banho metalico auxiliar solubiliza o metal do
0xido € atua de forma a abaixar sua atividade, de modo a deslocar a reagiio para o
sentido da redugdo. A caracterizagdo fisico-quimica de reagentes ¢ ligas formadas ¢
realizada de forma a comprovar a ocorréncia da reagdo de reducgdio e verificar sua
extensdo. As ligas resultam equivalentes para ambos os 6xidos de urinio estudados.
A partir dos resultados experimentais, sdo propostos modelos de reagdo. A cinética
da reagdo de redugdo ¢ estudada através de métodos quasi-isotérmicos, a partir do
acompanhamento de perdas de massa e evolugdo de produto gasoso durante os
experimentos de termoandlise. O estudo cinético permite sugerir 0s mecanismos
controladores da reagfio para os 6xidos de urfnio utilizados — reagio quimica e
nucleagdo, para UO, e U30s, respectivamente. O processo de reducdio carbotérmica
de oxidos de urdnio em banhos solventes é promissor, alternativo a elaboragio

convecional de ligas de urdnio, merecendo investiga¢Ges em maiores escalas.



ABSTRACT

The work aims studying an extractive metallurgy kind of process where reactive
metal oxides undergo reduction aided by solvent metal baths. Among the systems
studied, emphasis is done to carbothermic uranium oxides reduction into silicon
baths, including UO, and U30s. The experiments are carried out on high temperature
thermal analysis equipments. The methodology adopted starts with an exploratory
study allowing to prove the feasibility of the method and define some process
parameters and yields. Afterwards the carbotermic reduction of uranium oxides into
silicon bath is thoroughly investigated. It has been found the metallic bath solubilizes
the metal once reduced, lowering its activity and drifting the reaction forward to the
products. The physical-chemistry characterisation over the reactants and resulted
alloys is accomplished to comprove the reduction reaction itself and measure its
extension. The alloys obtained were equivalent for both uranium oxides. The reaction
kinetics is studied through quasi-isothermal methods from mass loss and evolved gas
thermoanalysis data. The kinetic study indicates the reaction controller mechanisms
for uranium oxides — chemical reaction and nucleation, for UO, and U;Os,
respectively. The uranium oxides carbothermal reduction process into auxiliary baths
is promised, being alternative to conventional uranium alloying, giving rise to further

investigations onto a larger scale.
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1. INTRODUCAO

A redugdo carbotérmica de Oxidos metalicos é largamente utilizada na
metalurgia extrativa para a obtengfo de metais primarios. Os exemplos mais
conhecidos sdo a produgdo de ferro em alto-forno, além de ferro-ligas em fornos
elétricos a arco.

Entretanto, o processo somente ¢ viavel quando os 6xidos apresentam menor
estabilidade que CO e CO; , ou seja, energias livres de formagdo menos negativas.
Adicionalmente, o0 metal reduzido n3o deve formar carbetos estdveis, os quais
invariavelmente contaminariam o produto, conduzindo a baixos rendimentos.

Através de artificios termodindmicos, a barreira da alta estabilidade de um
determinado 6xido pode ser superada [1,2]. Um exemplo conhecido é o MgO, o qual

sofre reducgdo carbotérmica segundo as reagdes:

MgO(s) + CO(g) = Mg(g) +CO(g) (1)
CO2(g) +C(s) = 2CO(g) (2)

O magnésio metélico vaporiza assim que é formado, sendo retirado da regido de
reagdo, a qual ¢ deslocada no sentido de formag¢do dos produtos. Para evitar a
reoxidagdo do produto metdlico, deve-se promover a rapida condensagdo do
magnésio vapor, o que pode ser auxiliado pela sua diluigdo em gas inerte. Qutra
forma € utilizar um banho metélico que absorva o Mg vapor, separando-o do COa.

Em geral, os metais reativos formam o6xidos muito estaveis, dificilmente
reduzidos a metais por carbono. A redugdo carbotérmica resulta, preferencialmente
nesses casos, em carbetos. Como exemplos, tem-se os metais refratarios como Ti e
Zr, além de Al, U e outros.

O presente trabalho objetiva investigar a redugdo carbotérmica de 6xidos de
uranio em presenga de banhos metalicos. Os sistemas estudados sdo: UO,+C+Sn, e
UO,+C+Si, sendo este ultimo investigado com maior profundidade. Pretende-se
estabelecer algumas condigdes e pardmetros basicos para a viabilizagdo do processo
de redugdo. Em principio, o processo € idealizado para operar em equipamentos ou

reatores simples, como fornos de fusdo a indugdo ou panelas.



O estudo foi desenvolvido em duas etapas:

1) Em uma primeira etapa, procura demonstrar a viabilidade técnica da referida
classe de processos, utilizando para tanto os sistemas UO,+C+Sn e UO,+C+Si.
A investigagdo, nesse caso, se assemelha a um estudo exploratério, cujas
técnicas e parametros foram aplicados subseqiientemente.

2) A segunda etapa coloca énfase na redugdo de UO, por carbono em banhos de
silicio, objetivando propor uma forma alternativa de obtengdo de ligas-mie de
U-Si, de ampla utilizagdo em reatores nucleares de pesquisa. Um estudo mais

detalhado, incluindo a investigacfio da cinética de redugdo, foi executado.

Complementando, sdo apresentados mais dois exemplos de aplicagdes em forma de
anexo: Al,O3+C+Cu e ZrO,+C+Cu.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Fundamentos do Processo

O principal artificio termodindmico que permite a redugfio carbotérmica de
0xidos de metais reativos é a incorporagio do produto metalico reduzido em um
banho de outro metal, formando uma liga. Desta forma, a atividade do metal
reduzido ¢ substancialmente diminuida assim que é formado, deslocando a reacdo no

sentido da redugio:

M0y (s) + yC (s) = xM + yCO (g) 3)
Kp = Pcyo-axM 4,
onde Kp ¢ a constante de equilibrio da reagdo, Pco € a pressdo parcial do gas CO e
aum € a atividade raoultiana do metal em solugfio no banho solvente.

Por outro lado, 0 metal reduzido tende a formar carbetos segundo:

mM +nC(s) = MpC, (5

Kp=—- (6)

Observa-se que o abaixamento da atividade do metal desloca ambas as
reagdes para o sentido desejado, ou seja, para a redugo (3) e para a decomposi¢do do

carbeto (5). Por conseguinte, a condigdo para que a redugfio ocorra é:
am@)<ame) s amgs) hecessaria para formar carbeto @)

O abaixamento da ay € obtido através da solubilizagcdo do metal M em um
banho metalico fundido. Por sua vez, o metal solvente causa uma reducdo ainda
maior na ay caso forme intermetalicos estaveis com o metal reduzido. Uma
indica¢dio de alta estabilidade do intermetalico advém da analise do diagrama de
equilibrio M-solvente: quanto maior o ponto de fusdo do intermetélico formado,
maior sua estabilidade. Em ultima analise, um intermetalico de alto ponto de fusdo

evidencia a alta afinidade quimica entre os dois metais, cujo sistema mostra desvio



fortemente negativo em relagio ao comportamento de solugiio metalica ideal [3]. E
importante salientar que, mesmo estando o intermetalico no estado liquido, a alta
afinidade entre os metais formadores e, por conseguinte, a baixa atividade do soluto,
sdo concretizadas.

Adicionalmente, para que a reagio (3) se complete, é necessario reduzir a Pco
efetiva abaixo da Pco de equilibrio, o que é obtido submetendo-se o sistema a vacuo

ou fluxo de gés inerte.

2.1.1. Influéncia da Temperatura
O aumento da temperatura causa uma elevagfio na ay pois o coeficiente de

atividade y aproxima-se da unidade (tende a solugo ideal)[4]:

M

AH
Iny=—— 8),
V= "%T ®)

onde y ¢ o coeficiente de atividades raoultiano, AH & a entalpia de mistura, R a
constante dos gases e T a temperatura absoluta.

A energia livre padrdo da reagdo diminui com o aumento da temperatura
devido a seu carater endotérmico, 0 que causa uma elevagdo da constante de
equilibrio da reagdo (3) dada pela eq.(4). Entfo, para o mesmo valor de ay, a Pco de
equilibrio ¢ mais elevada e portanto permite um vacuo mais grosseiro no sistema
(menor restri¢io para a operagio).

Dentre os efeitos da temperatura, o mais importante em relagdo a viabilizagio
da reagfio de redugfio ¢ o abaixamento da atividade do metal dissolvido com a

diminui¢do da temperatura, sugerindo portanto menores temperaturas.

2.1.2, Reducio Carbonitrotérmica

Em condi¢des termodindmica desfavordveis mesmo com a introdugdo do
banho metilico solvente, é possivel utilizar-se de uma variagio do processo
carbotérmico direto: a redugdo carbonitrotérmica [1,2,4]. Esta modalidade requer a
manuten¢do de uma atmosfera ou fluxo de N, através do banho onde ocorre a

redugéo carbotérmica, conduzindo a reagdes do tipo:



Mwmtsolv + 1/2N; = MN(s) 9)
1
Kp=——--— (10)
aMMmlv ' PN 2
ou entdo:
M;Oy(s) + yC(s) +zNa(g) = MN,n(s) + yCO (11,

onde Py, € a pressdo parcial de nitrogénio.

Como resultado, a introdugfio do N ao sistema torna a redugfo carbotérmica
mais favordvel, j4 que mantém a atividade do metal dissolvido baixa, uma vez que a
reagdo (9) apresenta AG fortemente negativo. Na realidade, pode-se notar que a
reagdo (11) € a soma das reagdes (3) (redugdio por carbono) e (9) (nitretagdo do
metal). Por outro lado, a reagio (11) nfo depende da atividade do metal dissolvido,

mas apenas da Pco [2]:

y
Kp= sz (12)
PNZ

Como resultado, a reagdo deve mostrar alta conversao.

Outra caracteristica interessante geralmente encontrada na redugdo com
nitretagdo (reacdo (11)) ¢ sua reversibilidade, ou seja, o nitreto pode ser decomposto
pela simples imposi¢éo de vacuo ou gés inerte ao sistema, retornando o metal para a
forma de liga. Para o caso do sistema U-N-Sn (banho), verifica-se que podem ser
formados dois tipos de nitretos: UN e U,N3 [2,4,5]. O mononitreto é obtido para
T>1485°C com Py, = latm, favorecido por altos teores de Us, ou para Py, << latm
em menores temperaturas. A vantagem da obtengdo do nitreto na forma UN ¢é
evidenciada pela sua reversibilidade a metal e nitrogénio, pelo simples abaixamento
da Pnp.

Anderson e Parlee [1-3] langaram as bases nas quais repousa esta classe de
processos. Muito embora as reages de reducdo auxiliadas por banhos metalicos
terem sido reconhecidas e identificadas em processos onde se trabalha com metais
liquidos, como aciaria, redugéio em fornos a arco e metalurgia de panela, os referidos
autores foram os primeiros a utiliza-las exclusivamente para a redugio de 6xidos de

metais reativos.



A pesquisa do tema quanto ao urdnio levou os pesquisadores a desenvolver
um método pirometalurgico de reciclagem de combustiveis irradiados [4,6], capaz de
separar os actinideos do material do encapsulamento (liga de zirconio ou ago
inoxidavel) e dos produtos fisseis. O método patenteado emprega a modalidade
carbonitrotérmica em banho de estanho liquido a 1550°C, aproveitando-se da alta
densidade dos nitretos de actinideos. Para o combustivel ja na forma de nitretos, ¢
suficiente contatar um banho de Sn, seguido da evacuagdo do sistema. Os nitretos séo
separados pela diferenca de densidade: UN e PuN decantam no banho enquanto que
nitretos de produtos de fissdio flotam a superficie. A aplicagfio para combustiveis de
6xidos deve incluir a redugfio prévia com carbono, levando a metais para a posterior

nitretagdo.

O processo carbonitrotérmico pode ser utilizado como um método de
separagdo ou concentragdo. Supondo uma carga composta de um 6xido metdlico
principal e outros de menores teores (p.ex.: minério ilmenita com impurezas). O
nitreto é formado com o metal de maior teor (FeO) até que sua atividade no banho
atinja aquela do segundo metal mais presente (TiO,), ocorrendo entdo
coprecipitagdo. Evidentemente, impurezas em teores muito baixos néo séo nitretadas,
permanecendo dispersas na forma de 6xidos. A separagéo ¢ efetuada pela redugéo da
Py2 no sistema, causando a decomposigdo dos nitretos e incorporagdo dos metais na
liga. O processo pode ser interrompido em qualquer etapa, seja para separar apenas o
metal principal ou um grupo de metais requeridos.

A modalidade de processo aqui estudada é passivel de inimeras variantes,
seja pela alteracdo do metal (banho) solvente, carga de 6xidos ou outros compostos,
géas reagente ou inerte e tipo de redutor. Hidrogénio também pode ser considerado
para a obten¢dio de hidretos, como empregado para preparar hidretos de titdnio a
partir do 6xido. O redutor empregado pode néo ser o carbono, mas por exemplo o Ca
ou Mg, este tiltimo utilizado por Capocchi [7] para reduzir 6xido de tério em liga Zn-
Mg sob banho de sais fundidos. Neste caso, obtem-se uma liga Zn-Mg-Th que pode
ser separada por destilagéio a vacuo.

Parlee, muitas vezes acompanhado por Anderson, desenvolveu um programa

de pesquisa sobre a redugdo de 6xidos de metais reativos em banhos metalicos



solventes, investigando grande parte dos aspectos do método. Como parte do
processo de reciclagem de combustiveis nuclewes que mados, estudou a
termodindmica da precipitagdo de nitretos de praseodimio [8] e gadolinio [9] em
estanho liquido. O objetivo é a separagdo de elementos lantanideos (produtos de
fissdo) dos actinideos (U, Pu), sendo que ambos os grupos apresentam caracteristicas
quimicas similares. O aparato consistiu em um tubo de quartzo capaz de manter uma
atmosfera controlada, onde era posicionado um cadinho de grafite com as ligas
estudadas. O metal era fundido pela a¢dio de uma bobina de indugdo externa,
enquanto injetava-se na cAmara N, purificado em etapas. O volume de N; era medido
em relagiio a um volume morto de argdnio (referente ao volume do reator sem carga),
permitindo identificar o ponto de inicio da precipitagio de nitreto do lantanideo, bem
como a progressio da precipitagdo em fungdo da pressdo parcial de N, imposta. Estes
dados permitiram caracterizar os sistemas termodinamicamente, determinando-se
atividades dos metais lantanideos dissolvidos no estanho liquido, constantes de
equilibrio e energias livres padrdes de reagdio de formagdo de nitretos.
Posteriormente [10,11], em sistemas multi-componente U-Th-Gd-Sn, sendo este
Gltimo o banho solvente, o aparecimento de diversos pontos de quebra (inflexdes) na
curva de solubilidade de N versus Pn2'? (Lei de Sievert) permitiu determinar
coeficientes de atividade de cada metal dissolvido e a sequéncia de precipitac@o.
Assim, demonstram a utilidade do método para a separag@o de elementos de uma liga
metalica pela nitretagfo seletiva.

Em outro trabalho [12], o pesquisador estuda a solubilidade do oxigénio em
metais liquidos, correlacionando com a reatividade quimica do metal, a difusividade
do gas e a viscosidade do banho. Para 8 diferentes banhos metalicos, concluiram que
quanto maior a reatividade do metal, menor a solubilidade do oxigénio, menor o
coeficiente de atividade raoultiano yo do oxigénio e maior a solubilidade para uma
dada atividade de oxigénio.

Continuando os estudos [13], investigou-se a absor¢do e dessorgdo de
nitrogénio em ferro e ago liquidos, na presenga de elementos tenso-ativos como S e
O. Parametros cinéticos como fracdes de superficie livre e constantes de velocidade
de absorgdo foram determinadas. As aplicagdes estendem-se para outros gases (Hy) e

processos de insuflagdo de gas por langa (bolhas) e desgaseificagdio a vacuo. Em



artigo subsequente [14], os autores aplicam as equagdes desenvolvidas para O
adsorvido na superficie de ferro liquido. Desta forma, determinaram as constantes de

velocidade de dissociagio de CO, na faixa 1550 — 1700°C, segundo:

sitio ativo + CO, — CO + O(ads) (13)

As pesquisas prosseguiram, agora introduzindo o processo carbonitrotérmico,
empregado para reduzir TiO, a TiyNy com carbono e nitrogénio, em banho solvente

de estanho:

TiO, + 2C + (y/2)N2 = 2CO +Ti,N, (14)

O nitreto de titanio formado reverte a Ti metélico pela aplicagéo de vacuo ao banho:

TiNy, — xTi+(y/2) N, (15)

Utilizando o mesmo procedimento dos estudos para metais de terras-raras [8,9], foi
possivel determinar-se a atividade de Ti no banho e a energia livre de formagio de
nitreto de titdnio [15]. Determinou-se ainda a estequiometria do nitreto de titanio
através do método das isoatividades, através do grafico at%Ti x at%N em pressdes
de N, constantes, cuja inclinagéo corresponde ao fator estequiométrico ( Ti/N = 2,6,
ou Tiz¢N, fase 8). A fase foi confirmada via difrac@o de raios-X.

Parlee também conduziu estudos mais fundamentais, como sua proposta para
um método de célculo para didmetros atbmicos de esfera rigida em metais liquidos
[16,17]. Deduz equagdes que antecipam coeficientes de autodifusio em metais
liquidos e calcula didmetros atdmicos em qualquer temperatura, em fungéo da
densidade e temperatura de fusdo.

Em 1988, Anderson retorna para o tema [18], tecendo consideragdes sobre as
vantagens econdmicas da reducgéo carbotérmica de MgO em banho de bismuto contra
os processos de eletrdlise ignea ¢ silicotermia. Para a redugfio da alumina, a selegéo

de banhos solventes ¢ mais dificil, sendo o metal mais promissor o cobre. Deve-se



destacar que alguns resultados do sistema AlLO;-C-Cu estio inseridos no Anexo 1 do
presente trabalho.

Saavedra e Kibby [19] revisaram os processos propostos de reducdo
carbotérmica para a produgio de aluminio metélico, cujos esfor¢os séo no sentido de
oferecer uma alternativa barata para o processo de redugdo eletrolitica Hall-Héroult.
Sdo examinadas vdrias técnicas, como a condensa¢do de Al vapor em ambiente
redutor com CO, o impingir de arco elétrico intermitente ou tocha de plasma, ou a
descarbonetagdo de Al em presenca de escéria de alumina. Concluem que existe
potencial na utilizagdo de fornos a arco com algumas modifica¢des, 0 que pode
diminuir os custos de produgio em até 30% em relagdo a eletrolise ignea.

Clinche e Dallaire [20] analisaram um processo de sintese de TiC e (Ti,W)C
com a formagdo de compositos utilizando banhos solventes de Ni e Fe. A reacdo de
Ti (W) e C nesses banhos foi conduzida em forno elétrico a arco, objetivando, em
{ltima andlise, especificar uma carga similar para obter recobrimentos por plasma
spray com este material.

Outra aplicagdo similar desta classe de processos foi desenvolvida por
pesquisadores indianos [21]. Empregaram a nitretagio de um produto abundante e
barato, o ferro-niébio, com amonia, resultando nitretos de Fe e Nb. Uma posterior
lixiviagdo 4cida do produto demonstrou que o nitreto de nidbio é essencialmente
inerte enquanto que o nitreto de ferro € prontamente dissolvido. O residuo € entdo
dissociado termicamente sob véacuo, resultando em Nb metalico com 0,2%Fe apenas.

A carbonitretacio de Al,O; tem sido estudada de forma a obter pds de AIN
finos e de boas propriedades [22]. O processo se d4 na faixa de temperaturas de
1450-1650°C, onde os p6s de alumina e carbono séo misturados e estabelecido fluxo
de nitrogénio. A reagdo ocorre segundo etapas, sendo os fatores influentes a
porosidade da carga e a vazdo de N,. Constataram, interessantemente, que as
caracteristicas do pé de alumina (tamanho de particula, fase, impurezas) ndo influem
sobre o comportamento cinético da reagdo. Trabalhos similares [23-25], agora
empregando UO,, NpO, ¢ (Cm,Pu)O,, com vistas ao aproveitamento em reatores
nucleares, concluiram que a redugdo carbonitrotérmica destes 6xidos é viavel, com

baixo teor de carbono residual.



10

Processos denominados como “smelting reduction” s3o analogos aos tratados
neste trabalho. Um exeniplo é o estudv da redugdo de briquetes de cromita, grafite e
fluxos em banho de Fe-C-(Cr-Si) [26]. Este estudo cinético procurou estabelecer
alguns pardmetros fundamentais para uma nova proposi¢o de processo de produgdo

de ferro-cromo e ago inoxidavel bruto usando banho circulante.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

O p6 de UO, utilizado na primeira etapa — estudo exploratério- é proveniente
da redugfo de tricarbonato de amoénio e uranilo (TCAU) em forno protétipo de leito
fluidizado a 600-650°C sob H, e vapor d’agua, efetuada nas instalagGes do
LABMAT/CTMSP/ARAMAR em Iper6d, SP. As caracteristicas fisicas do p6 sdo:
BET = 5,61m%g e didmetro médio equivalente de particula de 7,6um. A relagdio
estequiométrica O/U medida é de 2,24. O p6 de Sn utilizado apresenta pureza acima
de 99,9%, enquanto que o po de Si, 99+%. Foram utilizadas 2 fontes de carbono: pé
de grafite grau eletrodo, BET=0,5m%/g e um carbono amorfo “negro-de-fumo” de
BET=51m?*g. Ambos os carbonos sdo isentos de cinzas, de acordo com as perdas de
massa de 100% registradas via termogravimetria ao ar até 1000°C (queima por
oxidagdo).
3.1.1. Caracterizacio de Materiais Utilizados

O p6 de UO; selecionado para a segunda etapa — estudo detalhado da redugéo
carbotérmica em banhos de silicio - corresponde ao lote UR67, obtido nas instalagdo
“Unidade Piloto de Redug¢do” do Laboratorio de Materiais Nucleares
(LABMAT/CTMSP). O processo de obten¢do consiste na redugdo a 650°C de
tricarbonato de amonio e uranilo sob fluxo de vapor e H,, em leito fluidizado [27]. O
lote foi escolhido devido a suas caracteristicas de alta superficie especifica (BET=
5,8 m%/g) e baixa relagiio estequiométrica (O/U = 2,10). Estes critérios procuram
assegurar uma alta reatividade quimica e uma maior facilidade de redugéo do éxido.
A tabela 1 mostra as propriedades determinadas, enquanto que a Tabela 2 relaciona o

teor de impurezas.



Tabela 1 — Resultados da Caracterizacdo Fisica do P6 UR —67
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Caraceristicas Fisicas Resultado Especificacio
ASTM C-753-94 (*)

Area de Superficie Especifica (m?/g) 5,75 £ 0,04 55 1
Relagdo O/U 2,12 2,05-2,25
Diametro médio (um) 7,4 8 -12
Umidade (%) 0,13% <0,3%
Difrac¢do de Raios - X U0, [8[0)%
Densidade Solta (g/cm’) 2,09 1,8-2,5 (**)
Escoabilidade (seg/50g) 9.3 10(**)
Densidade/ picnometria de hélio (g/cm’) 10,72 | = e

(*) especificagdo de referéncia para UO, grau nuclear

(**) especificagdo vigente em usinas produtoras de p6 de UO,

Tabela 2 - Caracterizagdo Quimica do P6 de UQO; utilizado nos testes

Elemento | Al Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Si
Conc.

<0,05| 5,24 | <0,29 3,52 0,35 11,18 0,67 <1,49 | 16,72
(ng/g U)
Elemento| Zn Ta Th \% A\ Co C S F
[
Conc

1,50 | 4,95 | <0,05 | <0,12 | <5,75 | <1,29 190 <10 50
(ng/g U)

As impurezas metalicas foram determinadas por espectroscopia por emissdo Otica

com plasma (ICP-OES), equipamento Spectro modelo MODULA (Figura 1).
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Figura 1. Espectrometro de emisséio 6tica com fonte de plasma.

A distribuigdo de tamanhos de particulas via sedigrafo ¢ mostrada na Figura 2. Este
método, baseado na velocidade terminal de Stokes das particulas, tem sido
substituido pelo método de difracdo a laser (Figura 3). O segundo método produz, em
geral, resultados de didmetro médio de particulas mais elevados, ja& que fornece
valores de média na base de volume ou massa das particulas. A Figura 4 mostra o
difratograma do p6 de UO, empregado, de onde se identifica apenas a fase cubica
uraninita. A morfologia das particulas foi observada pelo microscopio eletronico de
varredura (Figura 5). Nota-se uma forma predominante prismatica com um dos €ixos
alongados, presenga de trincas internas e finos, explicando a alta superficie especifica

do po.
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Figura 2. Distribui¢do de tamanhos de particulas do pé de UO, por sedigrafia de

raios-X.
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A Figura 6 mostra o ensaio TG/DTA utilizado para a determinacgdo da relacdo
estequiométrica O/U, variavel no dioxido de urénio por este ser um o6xido ndo-
estequiométrico. O método termoanalitico de determinagéo da relagdo O/U foi
desenvolvido em trabalho anterior [28]. A técnica consiste no aquecimento de 300mg

de p6 de UO; a 700°C em taxa de 10°C/min, sob fluxo de ar sintético de 150ml/min.

3,54 URS7 inicial 1%
3.0 — -1 10 exo
: 1o |
254 O/U= 2,12
1 4-10
2,0 +3,102% J
\ -~ ‘20
2 i 2
© 1.5+ 4-30 <
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0,51 - -50
- -60
0.0+ 0T28% Vi
- -70
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T(°C)

Figura 6. Termogravimetria/ DTA simultineo do p6 de UQO; ao ar; medida do teor de
umidade (0,128%) e ganho de massa na oxidagdo (+3,102%), o qual ¢ inversamente
proporcional a relagdo O/U; os 2 picos DTA exotérmicos correspondem ao calor

liberado nas 2 etapas de oxidagdo: UO,x — U307 e U307 — U3z0s.

E importante conhecer o comportamento do pé de UO, em altas temperaturas
sob argbnio, uma vez que esta atmosfera € utilizada em todo o trabalho. Observa-se
pelo ensaio TG/DTA/MS (figura 7) que o UO; ¢ essencialmente inerte até cerca de
1300°C, mostrando em seguida uma pequena perda de massa. Pode-se atribuir a
perda a liberagfo de algum elemento ou composto volatil. O aumento do teor de agua
registrado pela espectrometria de massa ao final sugere a evolugio de hidrogénio
residual, o qual € utilizado como gas de redugdo de TCAU, combinando com algum

oxigénio hiper-estequiométrico presente no 6xido.
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Figura 7. Termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) de p6é de UO,

sob argdnio, com espectrémetro de massa (MS) acoplado.

Empregando as mesmas técnicas, foi realizada a caracterizagdo quimica do pé de Si

empregado, grau 99+, fornecido pela Aldrich (Tabela 3).

Tabela 3. Teor de impurezas do p6 de Si empregado.

elemento| Al | Cr [ Cu | Fe | Mg |Mn | Ni | Zn | Ca | Na | V
Teor

%) 0,307 { 0,003 | 0,002 | 0,359 | 0,040 | 0,017 | 0,004 | 0,176 | 0,046 | 0,409 | 0,008
0

Por sua vez, o p6 de carbono negro-de-fumo foi caracterizado via determinador de

carbono LECO, resultando no valor 93% de carbono. A analise por espectroscopia

por energia dispersiva (EDS) registrou 6,7% S. O termograma do p6 de negro-de-

fumo ao ar até¢ 1000°C resultou em 100% de perda de massa, com isen¢do de cinzas,

enquanto que o mesmo ensaio sob fluxo de 150ml/min de argbnio apontou uma
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perda de massa de 1,5% até 1000°C. Sendo assim, as misturas subsequentes, mesmo

de.1ominadas estequiométricas, incluiram 10% em excesso de carbono.

3.2. Metodologia

Os estudos foram conduzidos no ambito laboratorial. O trabalho foi realizado
no Laboratério de Materiais Nucleares (LABMAT) do Centro Tecnolégico da
Marinha em S#o Paulo. Localizado no Centro Experimental de ARAMAR, em Ipero,
Estado de Sdo Paulo, o LABMAT ¢ uma instala¢do destinada ao desenvolvimento e
fabricacdo de materiais de interesse aos programas desenvolvidos pela Marinha do
Brasil, em especial quanto a area nuclear. Dispde de instalagdes laboratoriais
distribuidas em uma drea total construida de cerca de 3000 m’ além de uma
completa infraestrutura de utilidades e tratamento de rejeitos.

Mais especificamente, as reagdes foram estudadas em balanca
termogravimétrica (TGA) dotada de andlise térmica diferencial (DTA) simultanea,
estando ainda o sistema acoplado a um espectrometro de massa (MS). Um
importante aspecto da metodologia empregada é o estudo das reagdes parciais
presentes entre 2 componentes isolados, uma vez que os sistemas MOx-C-Me
apresentam multiplas rea¢6es concorrentes.

A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica onde se determina a
variacio de massa de uma amostra, em fung¢do da temperatura € tempo, quando
submetida a um programa de temperatura pré-estabelecido [29-31]. Varia¢Ges
negativas de massa ou perdas estdo invariavelmente ligadas a formagdo de gas
durante a rea¢do. Contrariamente, ganhos de massa estdo relacionados com absorgéo,
adsor¢do ou processos de oxidagdo, quando um gas reagente é capturado pela
amostra.

A técnica de analise térmica diferencial (DTA) mede a diferenga de
temperatura entre amostra e referéncia inerte enquanto ambas sdo submetidas a um
ciclo térmico [29-32]. O DTA permite ainda detectar reagdes ou transformagdes onde
ndo ocorram varia¢des de massa: fusdo, solidificagfo, transformagdes de fase, etc. As
reagdes sdo detectadas em modo DTA através de picos ou alteragdes de linha-base,
enquanto que a auséncia de reagdes conduz a linhas-base horizontais ou de

inclinagdes com variagédo suave.
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As duas técnicas, TGA e DTA, podem ser utilizadas simultaneamente
empregando-se um suporte com 2 cadinhos: amostra e referéncia inerte. Esta forma
permite caracterizar todos os eventos térmicos ocorridos durante uma rea¢do, uma
vez que a referéncia inerte ndo sofre variagdo de massa, medindo-se apenas a
variagdo na amostra. O sistema TGA-DTA simultdneo pode ser acoplado ainda a um
espectometro de massa [29], o que possibilita a identificagdo dos compostos gasosos
resultantes da reag&o.

Empregando o sistema TGA-DTA-MS, as reagdes de redugdo carbotérmica
sdo completamente caracterizadas, a saber:

a) A perda de massa corresponde ao produto gasoso de redugdo do 6xido: o

gas CO.

b) O sinal DTA, assinalado em forma de picos ou varia¢des de linha base,
permite determinar qual o tipo de reacdo: exotérmica, endotérmica, fusdo,
solidificacdo, etc.

c) O espectrometro de massa determina os gases evoluidos e sua
composigdo: no caso de reducdo carbotérmica a altas temperaturas. tem-se
interesse de determinar os gases CO e COs.

O equipamento TGA-DTA simultdneo utilizado (Netzsch STA 409C/7, Figura 8)
permite ensaios até 2000°C em atmosfera controlada, no presente caso, argonio ultra-
puro 99,999%, em fluxo dindmico. Os suportes empregados possuem termopares de
W3%Re-W25%Re, resistentes aos vapores evoluidos a 1700°C (Si, CO, CO,, Sn,
...). As ligas de tungsténio mostram boa resisténcia em altas temperaturas € ndo

formam ligas facilmente com os metais envolvidos neste estudo.
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Figura 8. Montagem experimental TG-DTA-MS utilizada.

O espectrometro de massa (MS) Balzers Quadrastar foi acoplado a saida do
gas de arraste, no topo da balanga termogravimétrica, através de um capilar de
quartzo aquecido a 190°C. Este procedimento objetiva evitar a condensagdo (vapor
d’agua) desde a saida até o sensor quadripolar. O equipamento possui 2 formas de
medicdo: varredura de massas moleculares em intervalos de tempo ou medida dos
teores de gases evoluidos, previamente selecionados, em intervalos de tempo.

De posse dessas ferramentas analiticas, o presente trabalho buscou estudar as
reagdes presentes nos sistemas investigados, as taxas de reagdo, temperaturas
envolvidas e os produtos formados, além de mecanismos de reagéo.

A caracterizacio de reagentes € produtos complementam a metodologia do
trabalho, ora confirmando, ora determinando por si s6 0s compostos presentes € suas
propriedades:

a) Difragfo de raios-X (Difratometro Philips PW 3710, tubo de Cu, Aka1 =
1,5406 A, Figura 9): determinagdo das fases formadas ap6s a reducdo
carbotérmica do 6xidos considerados.

b) Microscopio eletronico de varredura (Philips XL-30, Figura 10):
observagdo da microestrutura e composi¢io em cada constituinte

formado.
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¢) Area de superficie especifica (BET, Strolein Areameter): medida da area
superficial dos reagentes, relacionada & sua atividade quimica.
d) Distribuigdo granulométrica via granulometro a laser (CILAS) e

sedigrafia por raios-X (Strolein): assegura a homogeneizagdo dos

reagentes.

Figura 10. Microscépio Eletronico de Varredura com detector de raios-X de energia

dispersiva (EDS).
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3.2.1. Método de Investiga¢io Cinética

Este trabalho utiliza o método cinético desenvolvido por Sorensen [33-35], o
qual tem sido utilizado com sucesso também em cinética de sinterizagio de
cerdmicas [36-38]. Trata-se do método conhecido por “stepwise isothermal analysis”,
ou SIA, onde estabelece-se uma série de isotermas durante a evolugéo da reagdo. As
isotermas podem ser determinadas pela propria amostra, ou seja, o aquecimento é
suspenso toda vez que a velocidade de perda de massa da amostra dm/dt (velocidade
da reagdio) atinge um maximo pré-estabelecido. Durante o prosseguimento da
isoterma, a velocidade da reagdo se reduz até um valor minimo, também escolhido,
quando entdo o aquecimento ¢ restabelecido até o préximo maximo de taxa. Este
controle produz um perfil de aquecimento composto de uma série de isotermas. Entre
duas isotermas subsegiientes ha um perfil de aquecimento em velocidade constante
(p. ex. 10°C/min). Os modelos cinéticos so aplicados durante as isotermas, em uma
operagdo de tentativa-e-erro, devendo-se optar por aquele que mais aproximar 0s
pontos experimentais de uma reta. Devido a esta caracteristica inerente dos estudos
cinéticos, parte da modelizagdo matematica ¢ desenvolvida durante a aplicagdo na
secdo de resultados.

O método SIA mostra algumas vantagens na analise cinética [34]:

(1) permite separar reagdes consecutivas e sobrepostas,

(2) determinagfio cinética (mecanismos ¢ energia de ativagdo) para cada reagdo sem
sobreposigéo,

(3) As reagdes ocorrem em isotermas, fornecendo assim dados mais adequados ¢
confiaveis para estudos cinéticos,

(4) Temperaturas de reagdes mais acuradas sdo determinadas,

(5) Um estudo cinético completo pode ser realizado em uma tnica andlise, embora

de maior duragéo.

O estudo cinético é importante nfo apenas devido a determinacdo de
velocidades de reagfio e parametros cinéticos (energias de ativagdo, coeficiente pre-
exponecial, ordem da reagfio) mas, principalmente, pela investigagdo de mecanismos

da reagdio, incluindo o reconhecimento dos mecanismos controladores. A
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modelizag@io cinética dos mecanismos controladores, em conjunto com fatores
geomeétricos, produz equagdes cinéticas cuja validade é verificada pela concordancia

com os dados experimentais.

O presente tratamento cinético emprega o chamado método “SIA forgado™
(FSIA) [34,35]. Nesta variante do método SIA original [33], a amostra ndo controla
por “feed-back™ o préprio ciclo de aquecimento em fungfo de sua taxa de perda de
massa, mas sim o operador comanda o inicio e final das isotermas. Portanto, a taxa
de reagdo ndo permanece confinada entre dois limites pré-estabelecidos. A vantagem
do SIA forgado ¢ sua capacidade de estudar reagdes rapidas, ou que ocorram em uma
s6 etapa, em funcdio da temperatura. Tais reagdes, acaso muito rapidas, ndo sofrem
reducdo de velocidade durante a isoterma, apds atingida a taxa maxima permissivel.
Ao contrario, escapam ao controle e se completam. Neste caso, como nfo se obtém

diversas isotermas, o0 método original ficaria comprometido.

Existem 2 métodos classicos de investigagfo cinética [39,40]:

1) Meétodo Diferencial: da/dt = k.f(a) (16)
2) Método Integral: g(a) =kt 17
onde: g(o) = 1/f(e) da (18)

o € a conversdo ou fragfo reagida.

k € a constante de velocidade que obedece a equacio de Arrhenius:

k = A exp(-Ea/RT) (19)
onde: A € o coeficiente pré-exponencial
Ea € a energia de ativagdo para a rea¢io
R ¢ a constante dos gases ; T é a temperatura absoluta
As fungdes g(a) e f(a), conhecidas como formas integral e diferencial, carregam em

si a descri¢dio do mecanismo controlador da reagdo global.

O estudo cinético da reagdo de redugdo carbotérmica de UO, auxiliada por

banho de silicio parte das seguintes premissas:
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A maior parte da reagdio de redugio a U metdlico ocorre no aquecimento
da amostra apés a fusdo do silicio; espera-se portanto que o cabono
encontre-se dissolvido no silicio liquido, uma vez que o diagrama de
equilibrio Si-C apresenta um campo liquido estendido de solubilidade de
carbono [41].
A redugfio se da na superficie das particulas de UQO,, unica fase em
suspensdo, sem formagdo de camada de produto ou cinza. Isto é
fundamentado pela termodinimica da reducéo, onde o urdnio deve ser
dissolvido no banho de silicio de forma a deslocar a reagdo de formagéo
de carbetos para a esquerda. A porosidade das particulas de UO, ndo
exerce papel relevante pois as particulas sdo muito finas e, por
conseguinte, também os poros internos. Torna-se improvavel que o Si
liquido contendo C dissolvido venha a penetrar nesses poros internos
devido a sua tensdo superficial. Adicionalmente, os poros internos sio
fechados em baixas temperaturas (~900°C), conforme versa a experiéncia
em processamento cerdmico destes pos, ou seja, muito antes do inicio da
redugdo.
O produto da reagio é o gas CO, detectado unicamente via MS. como sera
visto, e previsto pela reagdo de Boudouard em altas temperaturas.
Reacdio: UOy(sol) +2Cs; = Usi+2CO (g) , heterogénea.
O mecanismo para a rea¢io heterogénea considerada pode ser descrito
abaixo, adaptado da literatura [40,42]:

Difusdo do reagente (C no banho e O no UQ;) para a superficie,

Reagdo de interface:

(a) adsorgdo do reagente (C),

(b) reagdo propriamente dita,

(c) dessorgdo de produtos (CO, dissolugdo de U),

(iii)  difusdo de produtos da interface (U, CO),

(iv)
6.

remogéo do produto gasoso do banho.
Mecanismos controladores de reacio baseados em nucleagdo e
crescimento de nicleos estdo excluidos desta andlise, uma vez que os

produtos sfo U dissolvido e gas CO.
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A literatura menciona uma serie de equagles cinéticas, tanto diferenciais como
integrais, representando um ou mais destes mecanismos [39, 43, 44]. Dicki.;son [45]
compilou as equagbes desenvolvidas, apresentando suas dedugdes a partir do
modelamento das reagdes e transferéncias de massa envolvidas de forma clara e
coerente. A Tabela 4 aqui inserida mostra as reagdes aplicdveis a0 mecanismo de
reagdo delineado.

A compilagdo mais recente, resultado de um projeto cinético interlaboratorial
em termoandlise [46], sugere que a equagdio geral de Sestak-Berggren acomodaria a

maioria dos modelos cinéticos propostos:

do/dt = k.a™(1-o0)" [-In(1-0)) P (20)

Colocadas as bases para a andlise cinética, o presente trabalho desenvolve a

etapa de aplicag@o a reagfio de redugdio carbotérmica de UO, em banho de Si. A

metodologia adotada procura analisar os dados gerados durante as analises SIA

for¢ada nas termobalangas acopladas com espectrdmetro de massa de acordo com a

sequéncia:

1. Construcdo de graficos do/dt x f(a) para os 3 termos da eq.(20): f(a) = o ; f(at) =
(1-a) ; f(a) = [-In(1-0)].

2. Construgdo dos respectivos graficos das fungdes acima segundo o método
integral: g(a) x t.

3. Avaliagdo dos coeficientes de correlagdo, conduzindo a selegfio de um modelo e
mecanismo.

4. Determinaco do denominado “tripé cinético” [46], a saber, energia de ativagdo,
coeficiente pré-exponencial e a fungdo descritiva do mecanismo.

5. Determinagdo da energia de ativagdo e mecanismos através do “jump method”
[33, 47].

6. Determinagdo da energia de ativagdo através da evolugio de gas CO.
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Tabela 4. Modelos de reagdes controladoras pertinentes; compilado de [43-45].

f(o)

g(o)

Descrigio

(-a)[1-(1-)"]

[1-(1—(1)1/3]2

Eq. de Jander; controle de difusdo
3-D

(1+a)2/3 [(1"‘0(,)1/3- 1 ]-1

[(l+0()1/3-1]2

Eq. Anti-Jander, difusdo reversa
3-D

[(1-0™-1]"

(3/2)(1-2/3)a-(1-0)*?)

Eq. Broushtein-Ginstling, difusdo
3-D

[-In(1-0))]"

(1-o)In(1-a)+a

Eq. Valensi, difuséo 2-D

1/a

o2

Lei de difusdo parabdlica, difusdo
1-D

(1 -(1)2/3 (122,13)

(2,3/2)3[1_(1_001/3] an.23)

de

(contragdo) de simetria esférica,

Movimento interface

cilindrica e plana

3(1-0!.)4/3 (1/(1-0)?)-1 D10 contragdo de esfera sem
controle de difusdio na camada de
cinza; ref. [45]

(1-o0) -In(1-o) Controle por reagéo de 1* ordem

(1-o0)? (1-o)! Controle por reagdo de 2* ordem

o™ o' ™/1-m 1° termo da eq. de Sestak-
Berggren (20)

(1-a)" (1-0)'™1-n 2° termo da eq. de Sestak-
Berggren (20)

[-In(1-a)]P (1-o)ln(l-a)to-1 p=-1 |3° termo da eq. de Sestak-

Berggren (20)

O estudo cinético desenvolvido neste trabalho utiliza alguns recursos ou

artificios adicionais, na qualidade de critérios, no intuito de esclarecer os

mecanismos ¢ determinar pardmetros coerentes:

()

energias de ativagiio superiores a 700 kJ/mol ndo sdo razoaveis,

sugerindo que a equagfo indicadora do mecanismo néo ¢ valida.
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(i) A lineariza¢io obtida em todas as etapas de construgdo de graficos
com os dados cinéticos constitui em importante critério, capaz de
orientar decisbes quanto aos mecanismos validos.

(iii) Curvas de Arrhenius Ink x 1/T devem apresentar inclinagGes
negativas; a inversdo da inclinagdo indica que o mecanismo nfo ¢

valido, mesmo quando a limitagéo (i) € respeitada.

Os recursos acima citados tem sido utilizados em diversos trabathos de
investigagdo cinética, em especial na linha de pesquisa da equipe de Sorensen.
Dentre estes, destaca-se Bellon [48], que fez uso de todos os recursos citados em um
estudo amplo, de cunho fundamental, cujo objetivo foi estabelecer novas equagdes
descritoras dos mecanismos de sinterizagdo de ceramicas.

Nio se pretende esgotar o assunto ou mesmo obter parAmetros cinéticos,
como energias de ativagdo, de alta precisdo. Antes, objetiva-se identificar o

mecanismo controlador por meio das ferramentas mencionadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudo da Redugiio Carbotérmica de UO; em Banhos Metilicos

4.1.1. Investigacio da Viabilidade do Processo — Estudo Exploratério

A tabela 5 apresenta os sistemas estudados preliminarmente.

As misturas entre os 6xidos e a fonte de carbono foram homogeneizadas
previamente em frascos com bolas de alumina sob élcool etilico PA por 3 horas,
utilizando um misturador TURBULA. As suspensdes retiradas eram secas em estufa
a 70°C por 24 horas, sendo entfio desaglomeradas e peneiradas em malha 100um. As
cargas assim preparadas sofreram ainda uma mistura mecanica simples com o pé de
metal solvente, ou compactagdio uniaxial prévia. O teor de carbono foi adicionado em
quantidade 10% acima da necesséria pela estequiometria das reagdes, salvo nos casos
especificamente mencionados.

Os experimentos foram conduzidos no sistema de andlise térmica
mencionado, adotando-se taxa de aquecimento de 15°C/min até 1560-1670°C (de
acordo com a amostra ensaiada), onde eram estabelecidos patamares de 15 ou 30
min. As atmosferas empregadas foram argdnio e N , ambos grau 99,999%, sob fluxo
de 200mL/min. O material dos cadinhos DTA ¢ alumina. O resfriamento em
15°C/min também foi registrado objetivando a determinagdo de fases formadas. As
massas das amostras ensaiadas foram fixadas em cerca de 300 mg.

A conversdo nominal da reagdio para as amostras ensaiadas, em termos de
perdas de massa de CO, foi calculada em 7,7% para 37%(UO,;+C) e 10,4% para
50%(UQO,+C).

A metodologia empregada envolveu a determinagdo dos seguintes parametros
de processo ou modos de operagdo, em fungdo do rendimento obtido:

1. Determinagiio do melhor agente redutor entre carbono grafite e amorfo.

2. Estudo da influéncia da composi¢io da mistura reagente quanto ao teor de
carbono em excesso ao estequiométrico e propor¢do de banho solvente.

3. Determinagéo da influéncia da temperatura e tempo de patamar.

4. Escolha do estado de agregacdo da mistura reagente: carga de pastilhas (po

compactado), mistura simples, etc.



29

5. Estudo da atmosfera: Ar inerte e N, reativo.

6. Investigacio de banho solvente composto de silicio metalico.

Tabela 5. Amostras preparadas — estudo de viabilidade (exploratério)

Amostra Coédigo Composicio
UO,+Cgraf.+Sn 37UCgrSn 37%(U0,+C)
UO,+Camorf.+Sn 37UCamSn 37% (UO,+C)
UO;,+Camorf.+Sn 50UCamSn 50% (UO,+C)
Pastilha (UO,+Cam)+Sn pUCamSn 50% (UO,+C)
UO,+Cam+Sn 37UCSn 37% (UO,+C)
UO,+Cam+Sn 50UCSn 50% (UO,+C)
UO,+Cam+Sn 50UCeSn 50%(UO,+C(50%excesso))
UO02+Cam+Si 50UCeSi 50%(UO,+C(50%excesso))

4.1.2. Estudo dos Parimetros de Processo

Estudos anteriores realizados em forno resistivo de grafite (ASTRO, Thermal
Technology Inc.) demonstraram a viabilidade do processo de redugdio carbotérmica
de UO, em banho de estanho fundido. Os experimentos foram conduzidos em
cadinho de grafite, onde foram dispostas pastilhas de UO,+C+Sn compactadas sob
carga de 250MPa em prensa uniaxial. As massas totais utilizadas situavam-se em
torno de 12g. As temperaturas alcangadas situaram-se na faixa 1500 - 1650°C,
durante 1 hora. A atmosfera foi estabelecida com fluxo de argénio, mantendo a
pressdo do sistema pouco acima da atmosférica (~0,15 atm). Avaliagbes
metalogréficas e por difragio de raios-X apontaram a temperatura de 1530°C e 50%
de excesso de carbono como as condigdes de maior rendimento.

Assume-se a seguinte reagdo de redugio:

UO; + 2Cmsory = U +2CO AGg73x= +48 keal 21)

Onde Msolv pode ser Sn ou Si. A entalpia padrio da reacfio foi estimada em +55 kcal

[49], ou seja, trata-se de uma rea¢do endotérmica e, portanto, favorecida pela

temperatura. Mesmo possuindo energia livre padrio positiva, a redugio torna-se
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possivel devido a drastica diminuigdo da atividade do uranio quando em solugdo no
banho de estanho. A Tabela 6 apresenta dados obtidos para as atividades de urnio
em banho de estanho em duas temperaturas e concentracdes de soluto [2]. Estdo
também discriminadas as atividades de uranio requeridas para a formag&o de carbeto

segundo:

Us,y + C(s) = UC AGig73K = -22,4 kcal (22)

Tabela 6. Atividades de U em banho de Sn [2].

Temperatura (K) %U/ xy aysn ay req. para UC
9/4,7.10™ 5.4.10™ 6,3.10”
1800 1 - ;
18/10 5,9.10 6,3.10°
9/4,7.10™ 8,6.10™ 9,1.10°
1900 ! . X
18/10° 9,3.10 9,1.10°

A dissolucgio de U em banho de Sn causa um abaixamento da atividade do primeiro
em 2 ou 3 ordens de grandeza em relagdio a fragdo molar estabelecida, mantendo-a
abaixo daquela requerida para a formagio de UC. Tal fato ¢ resultado, em udltima
analise, da forte interagdio entre os atomos de U e Sn no banho. Em geral, pode-se
prever o tipo de comportamento descrito acima pela andlise do diagrama de
equilibrio dos metais envolvidos. O diagrama U-Sn € mostrado na Figura 11, no qual
observa-se a formacfio de um intermetalico de alto ponto de fusfo, de f6rmula USnj3.
A refratariedade do intermetalico representa uma medida do quéo forte € a interagéio
entre os metais, a qual se mantém mesmo quando o sistema se encontra totalmente
liquido. O ponto de fusdio do intermetalico USns € de 1350°C, o que indica alta
estabilidade. As temperaturas investigadas neste trabalho sdo da ordem de 1600°C,
onde ainda é verificada uma forte interacfio atrativa entre os metais, conduzindo a um

desvio fortemente negativo em relag8o a uma solugéo ideal.
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Figura 11. Diagrama de equilibrio U-Sn [50].

A Figura 12 mostra um exemplo de curva termogravimétrica assinalada para

a amostra 37UCgrSn, com a correspondente rampa de aquecimento.

37UCgrSn ] 1800 120 exo
|
]
|

% massa
N}
DTA (uV)

6 . , ' , . 2p0-1- -80
0 60 120 180

tempo (min)

Figura 12. Termograma tipico de redugdo carbotémica de UO, em banho de Sn:

picos 1 (endo) e 2 (exo0) correspondem a fusdo de Sn e solidificagdo da liga U-Sn.
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A Figura 13 mostra uma comparagéo entre curvas termogravimétricas para as
misturas UO,+C+Sn sob argonio. Os experimentos foram compilados tendo como
eixo das abscissas a temperatura. Desta forma, as linhas verticais presentes na
extremidade direita das curvas correspondem as perdas de massa durante as
isotermas. Observam-se trés perdas de massa em todas as curvas: 450°C, 600°C e o
inicio da reacdo de reducgdo a partir de 1400°C. As duas primeiras perdas de massa
sdo atribuidas a redugdo UO; 24 — UOz,OO(*) devido ao ambiente redutor imposto pela
presenca de carbono. A perda de massa durante a redugdio em alta temperatura ¢é
atribuida a saida de CO segundo a reagdo (21). Portanto, o critério de avaliagdo

quanto ao rendimento da reducgfo é a maior perda de massa.

04 SR ——;
-1+ B,
-2- \
© )
? -3 f
@ -3
E
R 44
37UCgrSn pat15 1664 (|
_5 = N B / ¥
50UCSn pat15 1624 —
S 37UCSn pat15 1646 s
37UCSn pat30 1638
-7 —71r 1T . 1t tr 1T 1 1T 1 r 1 7
200 0 200 400 600 80 1000 1200 1400 1600 1800
T(°C)

Figura 13. Comparagéo entre curvas termogravimétricas para UO,+C+Sn; amostras:

vide Tab. 5; patl5: patamar de 15 min; 1624: temperatura de patamar.

A mistura contendo o redutor carbono grafite apresentou a pior converso,

ocorrendo também um atraso na redugfo inicial a UO, g para além de 800°C (Fig.

0 p6 de UO, empregado sofreu oxida¢do no armazenamento, aumentando a

relagdo O/U para 2,24.
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13, curva “37UCgrSn patl5 1664”). Esse resultado indica que o carbono amorfo ¢
um redutor mais eficiente que o grafite, fato este corroborado pela medida do BET:
51 m?/g para Cqy, contra apenas 0,5m’/g para Cqr.

Segundo os resultados mostrados na Figura 13, as maiores conversdes foram
obtidas para as amostras contendo 37% em massa da mistura reagente UO,+Can
(curvas “37UCSn...”, correspondendo a 30% em massa nominal de U em Sn).
Aparentemente, para maiores concentragdes de UOy+Cam, a atividade do U
dissolvido no Sn torna-se limitante antecipadamente em razdo da menor
disponibilidade de banho.

Outro pardmetro estudado, a quantidade de C acima do necessario pela
estequiometria da reagdo, indicou um efeito prejudicial para 50% de excesso contra
10% excesso (Fig. 13, curva “50UCeSn...”). O pior rendimento para um maior teor
de redutor pode ser explicado pelo menor nimero de contatos UO,-C em relagéo a
composi¢io proxima i estequiométrica. Este resultado, embora contrariando dados
anteriores obtidos em forno de grafite, é mais confiavel devido a um melhor controle
obtido pela balanga termogravimétrica.

A maior conversdo para um maior tempo de patamar ¢ claramente visualizada
pela Figura 13: comparagfio entre as curvas “37UCSn patl5” e “37UCSn pat307,
sendo os ultimos digitos referentes aos tempos em minutos dos patamares em alta
temperatura. Entretanto, o pequeno aumento na perda de massa indica que 15
minutos levaram a reagfio para uma quase conversdo total ou, alternativamente, para
uma condicio desfavoravel pela termodinimica, ou seja, um alto teor de U
dissolvido no Sn, elevando a ays,, mesmo que localmente. Segundo os principios do
processo delineados em 2.1., a atividade do metal reduzido em solugdo no banho
deve manter-se baixa de forma a deslocar a reagdo no sentido da redugdo. Um
aumento do teor de U no banho no decorrer do processo leva, invariavelmente, a um

aumento de sua atividade, o que pode causar a suspensdo da reagéo de reducdo.

A Figura 14 permite comparar os ensaios em diferentes temperaturas finais de
reacdio. Todas as amostras foram aquecidas sob taxa de 15°C/min, o que significa que
atingiram o patamar de alta temperatura nas imediagSes do 100* minuto de analise.

As diferentes temperaturas finais estdo assinaladas sobre as curvas. Também esta



34

representada a perda de massa de estanho puro, ou seja, referente apenas a
evaporagdo, a qual foi avaliada em cerca de 1% para a mesma massa empregada. O
rendimento € mais elevado com o aumento da temperatura de patamar: Am= -8,5%
em 1672°C (curva “50UCSn patl5 1672”) contra — 5,5% em 1624°C(curva
“50UCSn patl5 1624”). Nesse caso, deve-se considerar também o aumento da
pressdo de vapor ou taxa de evaporagdo do banho de Sn, que certamente contribui
para a perda de massa. Portanto, o aumento de rendimento com a temperatura deve
ser inferior aos aparentes 3% calculados pela diferenca de perdas de massa finais
entre as duas curvas.

A compactacdo da mistura UO,+C em forma de pastilha resultou em baixo
rendimento (fig. 14, curva “pUCamSn patl5 1624”). A explicagdo possivelmente
reside uma vez mais na diminui¢do da superficie de contato, mas agora entre a
mistura (UO,+C) e o banho de Sn. O exame do material do cadinho apds a reagéo
evidenciou que o banho ndo dissolveu a pastilha, ou ainda, que o metal liquido ndo

percolou com eficiéncia através da mesma.
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Figura 14. Comparacdo entre curvas termogravimétricas para UO,+C+Sn em

diferentes temperaturas finais de reagéo, atmosferas e formas de agregacéo.
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A Figura 14 mostra ainda o resultado obtido substituindo-se a atmosfera de
argdnio por nitrogénio. Observa-se que a perda de massa atinge valores compativeis
com as demais (Am = -5,5%) mas em uma temperatura inferior: 1566°C. A perda de
massa decorrente da reagdo se inicia em temperatura mais baixa, indicando que o
fluxo de gés N, favorece a redugdo. De fato, considerando as seguintes reagdes a

1800K:

UO; + 2C = Upmgary + 2CO AGigoox= 1+54,2 kcal (22)
Umsov + 2 N = UN AGggox=-32,5 kcal (23)
UO, +2C +¥2N, = UN+2CO AG®go0k= 21,7 kcal (24),

conclui-se que a energia livre padrdo da reagdo (24) ¢ menos positiva, podendo ser
deslocada para o sentido desejado com maior facilidade. Tem-se ainda que:

AG®1300k= -RTInPco*/Prna'?= -RTInPco>  pois Pnz = latm (25)

Pco = 0,05 atm (26)
A Pco efetiva deve ser inferior a 0,05 atm, o que, no presente caso, € obtida pelo
arraste proveniente do fluxo de nitrogénio pelo entorno do cadinho. O mesmo calculo
com atmosfera de argdnio, supondo ay = 6.10* [2], indica Pco = 0,02 atm a 1800K.
Tal resultado indica que a reagdo de redugdo ¢ deslocada com maior dificuldade sob
argonio.

A faixa de perdas de massa obtidas nas melhores condi¢Ges, descontadas as
perdas relativas a evaporagdo de Sn, atingem 4,5 a 5,5% para 50%(UO,+C) (Mnom. =
10,4%) e 37%(UO02+C) (Nnom. = 7,7%), respectivamente. Com rela¢do a condigdo
ensaiada sob N, a perda de massa nominal ¢ 6,95% para 50%(UO,+C), segundo a
reacdo (24), enquanto que a perda medida foi de 5,5%. Neste caso, pode-se desprezar
totalmente o efeito da evaporagdo de Sn devido a menor temperatura. Conclui-se que
o rendimento com atmosfera de N; se aproxima mais do rendimento teérico devido a

formagdo de nitretos estaveis.

O estudo do emprego de banho solvente de silicio metalico foi encorajado na
medida que o urinio forma intermetalicos muito estdveis com o silicio, aliada ao
aspecto de interesse econdmico com relagdo aos combustiveis nucleares tipo cermets
U-Si. O diagrama de equilibrio Si-U, mostrado na Figura 15, apresenta uma série de

compostos intermetalicos de alto ponto de fusfo, sendo portanto potencialmente
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adequado para o processo em estudo. O teor de 50%(UO,+C)+50%Si corresponde a
cerca de 39% de U metdlico no banho, caso haja conversdo total, recaindo a esquerda
do eutético rico em Si a 1315°C. O termograma (TG) e a curva termoanalitica
diferencial (DTA) € mostrada para o sistema UO,+C+Si na Figura 16, para as
mesmas condi¢Ses de aquecimento das amostras anteriores, com patamar de 15min.
Pode-se observar altas conversdes através da perda de massa TG. O primeiro pico
DTA, endotérmico, de -40uV até cerca de +40uV, corresponde a fusdo do silicio.
Durante o resfriamento, ocorrem 2 picos exotérmicos de solidificagfio, indicando
uma sequéncia eutética. O ponto de solidificagdo extrapolado da segunda fase
durante o resfriamento apés a reagdo (1315,8°C), indicado pelas tangentes
pontilhadas (fig.16), é praticamente idéntico a temperatura do eutético Si + USi; do
diagrama de equilibrio Si-U (1315°C). Tal fato indica que o urdnio metalico se
encontrava em solu¢do no Si liquido ao final do patamar de alta temperatura

(1620°C), proveniente da redugio carbotérmica de UQO-.
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Figura 15. Diagrama de equilibrio Si-U [50].
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Figura 16. Curvas TG-DTA para o sistema UO,+C+50%Si; as setas indicam o

sentido do aquecimento e posterior resfriamento; pico DTA endotérmico de fuséo

(Si) e 2 picos exotérmicos de solidificagio (eutético Si + USi3).

4.1.3. Caracterizacio dos Produtos Reagidos

Os cadinhos contendo o material reagido foram cortados e caracterizados
quanto 4 microestrutura € compostos presentes por difracdo de raios-X. Algumas
amostras foram analisadas via MEV equipado com EDS semiquantitativo.

O procedimento de preparacio de amostras metalograficas inclui o
embutimento em resina de cura a frio, desbaste em lixas de SiC de grana 320 até 600
e polimento com pasta de diamante 3 € 1 pm. Durante todo o processo de
preparagéo, empregou-se lubrificantes a base de 6leos isentos de agua, objetivando
evitar a oxidagdo dos constituintes da liga. Verificou-se que esses sistemas
estudados, contendo urdnio metalico, ndo necessitam de ataque quimico para revelar
0s constituintes, uma vez que, apos a preparacdo, ja mostram um contraste excelente
entre as fases. A Figura 17 mostra o aspecto da microestrutura das ligas obtidas para
o sistema UO,+C+Sn. O intermetdlico foi identificado como USnj;, segundo a
difracdo de raios-X. Outros compostos identificados, além do Sn metalico, foram
UC, UG, e UO; residual. A composic¢do do intermetalico foi também verificada por
EDS, resultando em 37%U-63%Sn, correspondendo a proporg¢do molar de U:Sn =

1:3,4. Néo obstante a imprecisdo do resultado, o intermetalico trata-se de USns,
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precipitado a partir de U dissolvido em banho de Sn, resfriado segundo o diagrama
de equilibrio U-Sn (fig.11). Desta feita, pode-se afirmar que o urdnio metélico

dissolvido originou-se a partir da redugfo carbotérmica.

100

Figura 17. Aspectos adotados pelo intermetalico no sistema U-Sn.

A figura 18 mostra o aspecto da microestrutura do sistema UQ,-C-Sn reagido
sob N».

Para o produto da reagdo sob Ny, a difragdo de raios-X determinou as fases
presentes como: UN,, U;N3, UO, residual. Aparentemente o mononitreto UN foi
decomposto durante o resfriamento apos a reagfo carbonitrotérmica, fornecendo UN,
e UsN3. A decomposi¢do do UN € previsto na literatura [5] quando do resfriamento
sob atmosfera de alta pressdo parcial de Nj. A correspondente microestrutura mostra
precipitados finos em matriz de Sn e algumas dendritas alongadas. Embora detectado
por difragdo de raios-X, o constituinte microestrutural referente ao UQO; residual néo
foi determinado pelo MEV com EDAX, indicando que esta escassamente presente

devido a alta conversio obtida na reagdo.
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Figura 18. Microestrutura do sistema UO,+C+Sn sob N; (esquerda) e UO,+C+Si sob

argoOnio (direita).

A Figura 19 mostra o sistema UO,-C-Si ap6ds a reagdo sob argdnio. As fases
identificadas foram Si, USi;, USi, e SiC. A auséncia de UQO, residual é condizente
com a elevada conversdo obtida neste sistema. O constituinte intermetalico cinza-
claro € rico em U, sendo entfo considerado como um siliceto de urdnio. A andlise via
EDS desta fase resultou em teores de Si = 32,5% e U = 67,5%, correspondendo a
80,3 moles%Si contra 19,7 moles%U, o que induz a férmula USis. Como a fase
apontada no diagrama de equilibrio Si-U (fig.15) e detectada pela difragfio de raios-X
¢ USi3, acredita-se que Si ndo ligado esteja presente, compondo o eutético USi3+Si.
As diversas ftrincas observadas no constituinte eutético é uma indicacdio da
fragilidade mecénica das fases presentes, caracteristica esta comum entre os

intermetalicos.
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Figura 19. Microestrutura do sistema UO,+C+Si reagido sob argdnio.

A quantificagdo do teor de urdnio efetivamente em solugio na liga de Sn pode
ser medida através de um ensaio DSC subsequente a reagfo, utilizando parte do
produto reagido. O ensaio consiste de um aquecimento até 1400°C, seguido de um
resfriamento, no qual deve solidificar antecipadamente o composto USn3, segundo o
diagrama de equilibrio U-Sn. Entretanto, nfio foi possivel observar o pico de
solidifica¢dio exotérmico do intermetalico USn; formado, mas sim uma série de picos
ou franjas na faixa de temperaturas 1100-600°C. Isto sugere que a amostra nio
atingiu homogeneidade suficiente e que o urénio estd em solu¢fio no estanho em
teores na faixa 1-10 % em massa. Como constatado experimentaimente em estudos
anteriores em forno de grafite (ASTRO), a falta de agitacio do banho causa
dificuldades quanto a complementagio da reagdo de redugdo, provocando o
esgotamento dos reagentes em alguns pontos da mistura. Referente aos estudos
anteriores, a Figura 20 mostra que os compostos intermetalicos formam-se a partir de

particulas remanescentes no banho, permanecendo ao redor das mesmas.
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Figura 20. Liga solidificada a partir da redugdo de UO, com C em banho de Sn:
particulas de UQO, parcialmente reagidas das quais o intermetalico USn; € precipitado

em formato poligonal.

Finalizando os estudos iniciais do sistema UQO,+C+Myy, construiu-se um
grafico de taxa de perda de massa em percentagem por minuto versus tempo e
temperatura (Figura 21). A condi¢io de 37%(UQO2+C) oferece a maior velocidade de
reacdo em banhos de Sn. Por sua vez, a rea¢do conduzida sob N, inicia-se em
menores temperaturas, permanecendo por mais tempo em taxas de reducéio elevadas.
Neste caso, a taxa de perda de massa ndo foi mais elevada devido a absorgéo de
nitrogénio pelo banho para a formagfo de nitretos. Quanto ao banho de Si (amostra
50UCeSi), observa-se que a taxa de reagdo € superior em mais de 100% que nos
casos anteriores, indicando que este banho favorece sobremaneira a reagdo devido a
alta estabilidade termodindmica dos silicetos de urdnio. Demonstra-se também
através do grafico que a contribuicio da evaporagio de estanho na perda de massa é

bastante reduzida (curva “Sn pat0 1625”).

Segundo a literatura [1-4,18], a separacfio do urdnio da liga Sn-U pode ser
conduzida pela adicdo de Mg metalico a carga apds a mistura. O Mg liquido rejeita U
devido a solubilidade mutua nula, causando a formagdo de 2 fases liquidas: liga Sn-

Mg, que flota devido a baixa densidade, ¢ U, pesado, que precipita. Resfriando
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abaixo da temperatura de solidificagdo do U metélico (1132°C), pode-se vazar a liga
flotante Sn-Mg ainda liquida, recuperando o botdo de U.

De acordo com o mesmo conjunto de trabalhos, para a condigdio sob
nitrogénio, a liga Sn-U ¢é obtida a partir da decomposi¢do de UN disperso no banho
pela simples reducdo da pressdo parcial de N, através de vacuo ou fluxo de
atmosfera inerte, acima de 1500°C. A separagdo Sn-U com Mg seguiria entdo os

procedimentos descritos acima.
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Figura 21. Taxas de redugfo carbotérmica nas amostras estudadas em fung@o do
tempo, em % de perda de massa por minuto; a redugéio em banho de Si (curva

“50UCeSi patl5 1616”) apresenta a maior velocidade de redugdo (maximo
0,6%/min).
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4.2. Estudo da Reduciio de UO, em Banhos de Silicio

4.2.1. Termodinamica de Reducio
O sistema UQ,-C-Si é complexo, uma vez que todos os componentes podem

reagir entre si. A Figura 22 mostra o diagrama de Ellinghan das possiveis rea¢des

envolvidas:
Valores reduzidos a 1 mol de C, Si
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Figura 22. Diagrama de Ellinghan AG®°y x T das possiveis reagdes presentes [49].

Observa-se que as reagdes favoraveis (AG°r negativo) sdo referentes a
formag@o dos carbetos de urénio e SiC. Em altas temperaturas, a formagdo do carbeto
de silicio SiC a partir de SiO; e C também ¢ favorecida. Uma vez que o diagrama
acima considera atividades unitarias de reagentes ¢ produtos, a energia livre das
reacdes pode ser alterada através do abaixamento da atividade de U pela formagdo de
intermetalico estdvel na liga U-Si. Assim, a curva de redugdo de UO, pelo C sera
deslocada para energias livre mais negativas, enquanto as curvas de formagfo de
carbetos (preta e vermelha) deslocar-se-do para valores menos negativos. A curva de
reducdo de UO; pelo Si é, da mesma forma, favorecida, muito embora em menor

grau para maiores temperaturas, devido a sua inclinacdo positiva. Por outro lado, a



44

reducdo silicotérmica de UO, com formagdio de SiO, embora desfavorivel em
condi¢des padrdes, pode sofrer deslocamento para energias livres negativas ndo soé
pelo abaixamento da atividade de U dissolvido, mas também pela redugio da pressdo

parcial de SiO, que € um 6xido volatil. Supondo T = 1800K, ay = 10™*:

AGig00 = AG®1300 + RT In Q (25)
Reacgdo LUO, + Si — XU + Si0
AGis00 = AGP1500 + R.1800 In Pgio.ay” (26)

supondo ainda Pg;o= 102 atm, tem-se:

AGisgoo = 57230 + 1,987.1800 In 102,102 =+ 24288 cal  (27)

Reacéo LU0, + C — LU + CO (28)
AGig00 = AG®1800 + R.1800 In Pco.agl/:

com Pco = 102 atm, resulta:

AGgoo = 28258 + 1,987.1800 In 10%.10% = - 4684 cal ~ (29)

Reacgédo UO;, + Si » U + Si0, (30)
AGiggo = AG® 300 + R.1800 In ay
pois SiO; é fase pura, de atividade unitaria; vem:

AGysoo = 45296 + 1,987.1800 In10™ = + 12354 cal (31)

Os célculos termodindmicos demonstram que a redugdo carbotérmica de UO; € a
mais favorecida pelas condi¢des reinantes durante o processo, resultando em energia
livre negativa. Para as mesmas condi¢des, o calculo da energia livre de formagéo do

carbeto mais estavel, UC, obtém-se:

U+C->UC (32)
AGig00 = AG®1g00 + R.1800 In l/ag

pois C e UC sdo fases puras,

AGg00 = -22440 + 1,987.1800 In 1/10™* = + 10502 cal (33)
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Ou seja, a formagdo do monocarbeto passa a ser desfavoravel termodinamicamente,
ou entdo a decomposigdo do carbeto é o processo espontineo. Salienta-se que os
valores assumidos a nivel hipotético para ay € Pcosio s80 bastante razoaveis. A
atividade de U dissolvido em estantho foi determinada em cerca de 5.10™ a 1800K
(Tab. 6). Um valor ainda menor ¢ esperado para o banho de Si, ja que os
intermetalicos U-Si possuem pontos de fusfio mais elevados que os compostos
analogos com estanho. O valor 102 atm corresponde a uma presso parcial efetiva de
produto gasoso de 7,6torr, razoavel frente ao arraste causado pelo fluxo continuo de
argbnio durante os experimentos.

Vale notar que o sistema pode assumir outras rotas de reagdo. Assim, a reagdo

(30) pode ser acoplada com a formagédo de SiO via SiC:

2Si0; + SiC — 3Si0 +CO (34)
Esta reagdio possui energia livre negativa, AG°g00= - 128864 cal, podendo causar
forte deslocamento para a formagdo dos produtos na redugdo silicotérmica de UO:

(reagdo (30)).

4.2.2. Ensaios em TG-DTA-MS

As amostras reagentes foram preparadas por mistura a seco durante 3 horas
em homogeneizador tipo Turbula. As composigdes estudadas foram aquelas
estequiométrica quanto a reagdo UO,+C, acrescentado o silicio para obter-se ligas
70Si-30U e 508i-50U.

Os ensaios de reducfio foram conduzidos em sistema de andlise térmica
simultineo (TGA-DTA: termogravimetria e andlise térmica diferencial), sendo os
gases emanados analisados por espectrometria de massa (MS). O espectrometro de
massa foi calibrado com ar atmosférico, descontados os sinais de gas residual
presente no sistema. Procedendo desta forma, os sinais de corrente sdo convertidos
em percentagens volumétricas de cada gas presente no sistema: Hy, H;0, Oy, CO,
Ar, CO,. Dentre estes, os produtos gasosos CO e CO, sdo os mais importantes
quanto ao acompanhamento da redugfo carbotérmica. Os cadinhes utilizados foram
alumina, grafite e tungsténio, permanecendo o cadinho de referéncia vazio. O suporte

porta-amostras possui termopares de W-Re de forma a suportar o ambiente
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extremamente agressivo da redugfio, contendo vapores metalicos. Um fluxo de gas

inerte (argc“)nio 99,999%vol, 150 ml/min) foi estabelecido no decorrer das andlises,

objetivando deslocar a reagdo de redugéo e proteger a balanga analitica. As taxas de

aquecimento foram de 10°C/min, registrando-se também o resfriamento de modo a

detectar os pontos de solidificagdo das fases formadas.

Uma analise tipica de redugéo carbotérmica de UO, € mostrada na Figura 23.

Pode-se inferir, através do termograma, quais as fases desenvolvidas pela reagdo de

reducdo.
L.

IL.

Redugdo de UOz:x a UO, 0 devido ao ambiente redutor propiciado pela
presenca de carbono, evidenciado pela evolugdo de CO,: faixa 550 —
700°C.

Inicio ténue da redugdo a 1200°C, confirmado pelo aumento stbito do teor
de CO.

Aceleragdo da taxa de reducdo (perda de massa) apds a fusdo do silicio a
1395°C, evidenciada pelo grande aumento de CO evoluido. A entalpia
global da reagdo de redugfio registrada € endotérmica. Ocorre uma
evolugéo de tragos de hidrogénio residual originario da redugdo do TCAU
em leito fluidizado.

Prosseguimento da reducdo durante o patamar de 1680°C: perda de massa
relativa a redugéo por si s6 (evolucdo de CO) aliada a evaporagdo do Si e
possivel formagéo de SiO volatil.

Resfriamento da liga onde detectam-se os picos exotérmicos de
solidificagdo da liga eutética formada em 1335 e 1269°C: Si primario +
USis.
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Figura 23. Experimento tipico de redugdo carbotérmica de UO, em banho de silicio,
conduzido em balanca termogravimétrica com DTA simultineo e espectrOmetro de
massa; cadinho de alumina; observam-se 2 picos DTA de solidificagio referentes a

liga eutética formada.

E importante discutir-se o papel da perda do silicio durante o patamar.
Enquanto ocorre evolugdo de CO, a redugéo ¢ a maior responsavel pela perda de
massa observada. A redugdo de UO, pode se dar diretamente com o C formando CO,
ao lado de outros mecanismos, como o acoplamento das reagdes (30) e (34), onde o
Si atua como redutor, produzindo CO + SiO. A partir do esgotamento do teor de CO
na atmosfera, ocorrem perdas de Si através da evaporagdo do metal ou pela possivel
formacéo de SiO volatil pela interagdo do Si com o material do cadinho (Al,O3).
Assim sendo, a curva de perda de massa passa a ser linear, uma vez que a
temperatura € constante e, por conseguinte, a taxa de evaporagéo.

A perda de massa na reducdo foi assinalada em —13,9% (ponto de esgotamento

de CO) e a perda de massa total em —16,5%. A perda de massa nominal na redugio é
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de 7,5% para a relagio estequiométrica O/U = 2,30. Perdas superiores a conversio
esperada indicam que ocorrem perdas de Si, seja através do 6xido volatil SiO, seja
pela propria evaporagdo do Si. A perda de Si foi calculada em 9,9% durante a
reducdo (esgotamento de CO) e 13,9% total, em relagfo a massa inicial de Si (6,4 €
9% da massa total, respectivamente).

Outro aspecto que deve ser analisado € a redugfo inicial do UO,. A redugdo de
UO, em atmosfera de H; através das técnicas TG/DTA + MS e dilatometria tem sido
estudada [51]. Os resultados sfo mostrados na Figura 24, onde se observa que o
o6xido sofre 2 etapas de redugfo, associadas a liberagdo de H,0O. A segunda etapa de
redugio é exotérmica, encerrando-se a 500°C. A faixa de temperaturas onde o
processo ocorre estende-se de 60 a 560°C, sendo portanto antecipada em relagéio a
presente reducfio carbotérmica. A grande mobilidade e difusividade do gas
hidrogénio, comparado ao carbono, d4 razdio a este comportamento. E interessante

notar o aparecimento de tracos de O, resultado do equilibrio H;O <> H; + O,.

% massa

H i T T T j
0 50 {100 150 200
100 REDUGAO DE UO, SOB H, 0,008

0 ' 50 ' 100 | 150 200
tempo (min)
Figura 24. Redugdo de UO, sob Hy: perdas de massa e pico de redugio (grafico

superior); variagdo do teor dos gases HyO, H, e O, por espectrometria de massa

(gréafico inferior).
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A metodologia empregada considera o estudo das reagdes parciais presentes,
estendendo para o sistema completo com 3 componentes. Desta feita, foram
realizados ensaios TGA/DTA simultineos (termogravimetria e andlise térmica

diferencial) das reag¢8es entre os componentes dois a dois:

U0, +2C > UC+2CO mistura estequiométrica para UC  (35)
Si + UO; — U + SiO, liga alvo: 50%U-50%Si (36)
Si+C — SiC composi¢o: 70%Si-30%C (37)

A Figura 25 condensa os resultados obtidos para as 3 reagdes parciais, aliadas a

reagdo de redugdo carbotérmica de UO,:

UO, +C + Si — Us; +2CO  liga alvo: 30%U-70%Si (38)
Os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des anteriores, com taxa de

aquecimento de 10°C/min. As percentagens apontadas sdo em massa.

‘ & 1280°C exo
2 g 2 . 150
1414°C
: 0 3 1
: ] Uo2 + Si : -~ 100 l
2 B2 oE : 2 Reagao (36) : J
4 + . 4
Reagéo (35) - 50
[ 8 J
2 <
g 8 8 -0 Py
R 0 -10 ]
A2 12 - -50
1100
-16 -16 _
-18 === e F AR -18 B e o =150
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Figura 25. Estudo das reagGes parciais ¢ da reagdo completa.
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A reagfio de UO, com carbono (eq.(35)), de carater endotérmico, inicia-se
préximo aos 1400°C. A reagfio completa UO,+C+Si (eq.(38)) parece seguir o padrdo
da reac¢do UO;, + C, acelerando a perda de massa em altas temperaturas. Entretanto,
mostra um inicio antecipado (1247°C) devido a presenca do silicio metalico. Este
fato é uma evidéncia da a¢8io do banho solvente (Si) no favorecimento da reag¢do. A
reacdo completa iniciou a solidificagdio no resfriamento em temperatura de 1333°C,
indicando um distanciamento do ponto eutético devido a composi¢io 70%Si-30%U
(vide fig. 15).

A reagdo 50%Si + 50%UO02 (eq.(36)) produziu liga praticamente eutética,
uma vez que os picos de solidificacio estdo sobrepostos. A perda de massa
assinalada deve-se a uma possivel interagdo com o material do cadinho (alumina), a
propria evaporagdo do Si e formagfio de SiO. Desde que a composi¢iio néo foi
desviada da liga eutética, ndo se espera a formac#o extensiva deste ltimo composto.

A reagdo entre Si e C se aproxima da classe conhecida por SHS (Self-
propagating High temperature Sysntesis) [52,53], com igni¢8io por explosdo térmica
— aquecimento de todo o volume da amostra até a ocorréncia da igni¢éo espontinea.
Segundo calculos termodindmicos [52], a reagdo de formagdo de SiC mostra tanto a
temperatura adiabatica de combustio ( =1800K) como a razfio AH°2s/Cpaos
(=2,4.10% inseridos no limite minimo necesséario para auto-propagagdo, ou seja, a
reagdo € pouco exotérmica. Mecanismos de reagdio propostos [52-54] incluem a
dissolugdo do C no Si (s6lido ou liquido) seguida da precipitagdo de SiC.
Corroborando com o mecanismo, a analise termodiferencial ndo mostra o pico de
fusio do Si, mas apenas o pico exotérmico da reacdo de combustdo (sentido
negativo, 1261°C). Tal resultado demonstra que o C teria sido dissolvido no Si em
menores temperaturas, culminando com a reagdo SHS a 1261°C, muito embora a
literatura cite que a reagfo entre os elementos ocorre quando da fusdo do Si [55].
Entretanto, o carbono empregado neste trabalho, negro-de-fumo de alta superficie
especifica, deve exercer um papel decisivo na antecipagéio da reagdo devido a sua
alta reatividade superficial. Deve-se salientar que a elevada perda de massa
registrada na reagéio Si + C é, possivelmente, resultante da interagdo do Si com o
material do cadinho (alumina), formando SiO volatil. Outra possibilidade ¢ a perda

devido ao CO (e/ou SiO) proveniente de algum SiO, presente ou ainda originado
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pela interagdo com o material do cadinho. De toda forma, esta reagdo ¢ rapida

segundo a forte inclinagdo de perda de massa registrada em menores temperaturas.

Reunindo todas as considera¢es sobre as reagdes parciais, pode-se sugerir

um mecanismo possivel para a reagéio completa UO, + C + Si:

®

(i)

(iii)

(iv)

™)

Carbono ¢ dissolvido a partir de 1200°C no silicio sélido,

Carbono dissolvido reage na interface Si-UO, formando CO, referido
na figura 23 por um inicio ténue da reducéio de UO, a 1200°C seguido
de uma inversdo stbita da tendéncia de queda do teor de CO (reagéo
(38)). A participagdo do Si como redutor também ¢ possivel,
formando SiO; que € reduzido pelo C produzindo CO.

Silicio metalico compete pela reducéo de UO, a partir de 1280°C, sem
liberagdo de CO, o que sugere a formagio SiO, ou SiO volatil (reagio
(36, 38)).

A redugdo de UO, é acelerada ap6s a fusdo do silicio ainda nfo
reagido (~1400°C).

O urénio metalico reduzido é imediatamente solubilizado no silicio

liquido, solidificado na forma de intermetalico durante o resfriamento.

A etapa (iii) pode ser atestada através do termograma ampliado, mostrado na Figura

26. Durante a perda de massa, ndo ocorre aumento do teor de CO, significando que

outro gas estd sendo liberado. Esforgos no sentido de detectar-se o SiO foram

infrutiferos uma vez que sofre decomposi¢dio em Si + SiO,, ndo chegando a penetrar

pelo capilar do espectrometro de massa. Entretanto, o material depositado nas regides

frias da balanca termogravimétrica foi analisado por difragdo de raios-X onde

detectou-se Si e Fe (ferro € a principal impureza do p6 de Si empregado).
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Figura 26. Reagéo Si + UO; (36)(ampliagdo).

( Outras rotas de redugdo podem ocorrer em paralelo, conforme discutida em

(4.2.1.). Um exemplo consiste no acoplamento das reac¢des (36) e (34), na ocorréncia

‘ de (37):

(

) Si+UO, » U + SiO, x2 (36)
( Si+C — SiC (37)
! 2Si0, + SiC — 3Si0 +CO (34)
‘ 2U0; + 38i + C — 2U + 38i0 + CO (39)

( AG°1800= - 48787 cal

Supondo ay = 107 e Pgs=107 (efetiva), com Pgio/Pco=3, tem-se AGigo = -155657

cal, indicando espontaneidade.
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Neste ponto, vale observar que a redugio de UO, & atribuida prioritariamente

a reacgo (38) - redugfio carbotérmica de UQ,, embc.a outras rotas pessam se fazer

presentes.

a)

b)

d)

Os argumentos que sustentam esta hipétese sdo:

A perda de massa nominal para a reagio (39) é de 25,2%, muito acima da
perda registrada por termogravimetria (13,9%, fig.23). Caso esta reacdo
fosse dominante, o produto reagido conteria UO, e SiO, ndo-reagidos.
Como sera visto adiante, nio foram detectados UO; ou SiO; residuais no
produto reagido.

A reagfo (34) é mais lenta [56], enquanto que a reacdo (39) resultante é
complicada, indicando uma cinética mais desfavoravel.

A reagdo (39) depende da formagdo de SiC via reagdo (37), a qual ¢
exotérmica, conforme discutido. Entretanto, ndo foram registrados picos

exotérmicos na reagdo completa (fig. 23, 25).

Outras rotas poderiam ser consideradas, como o acoplamento da reagio
(36) com (40):

Si+UO; - U + Si0, (36)

SiO; +3C - SiC +2CO (40),

UO; +8Si+3C - U +SiC +2CO (41)

AG®1g50= + 45983 cal

Supondo os mesmos valores de atividades e pressdo, pode-se calcular
AGigoo = - 19900 cal, deslocando a redugdo silicotérmica. Embora
detectado em pequenas quantidades, ndo se observou precipitados de SiC
pelo microscépio eletrdnico, como sera visto. A perda de massa nominal

da reagfo (41) € 16,8%, significando que é uma rota mais provavel.

Uma estimativa da evaporagio do silicio metalico em altas temperaturas pode

ser retirada a partir da figura 27. O valor méximo determinado foi de 0,11%/min a

1600°C. A evaporagdo pode gerar perdas de massa superestimadas, muito embora

deva ocorrer um abaixamento da pressdo de vapor do Si devido a solubilizagio do

uranio reduzido.
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Figura 27. Ensaio TG-DTA para Si puro.

Observa-se também que o ponto de fusdo do silicio mostra um desvio de 20°C em
relagdo a literatura, resultado do erro do sensor DTA e, em maior grau, da pureza do
p6 utilizado: 99% Si.

O ensaio de redugdo com cadinho de grafite é apresentado na figura 28 a
seguir, para uma liga-alvo 70%Si-30%U (comparavel a Figura 23: cadinho de
alumina).

Observa-se que a redugio em cadinhos de grafite tende a se completar (linha
TG horizontal a partir do patamar), uma vez que o carbono extra porventura
necessario a redugdo € fornecido pelo proprio cadinho. Tal resultado foi verificado
por Anderson e Parlee [2,3]. Para a reagdo em cadinhos de alumina, parece haver
uma reagdo lenta entre o Si e a alumina em altas temperaturas (~ 1600°C),

evidenciado pela continua perda de massa.
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Figura 28. Reagfo de redugio com cadinhos de grafite

A mistura de pos reagentes foi prensada a 100MPa em prensa uniaxial e
granulada grosseiramente, de forma a poder ser carregada no cadinho de grafite
DTA. O objetivo foi de aumentar o contato entre os reagentes UO,, C e Si. O
termograma resultante de redugfio com espectrometria de massa acoplado é mostrado
na Figura 29. A comparagdo com a Figura 28 (mesma amostra nio-compactada)
revela que o po6 compactado previamente teve uma reducfio antecipada, o que ¢
visualizado por um ombro” notado antes do pico de CO na curva espectrométrica. A
fusio do Si durante o aquecimento também teve altera¢des, podendo ser melhor
observado na Figura 30, onde ¢ feita uma aproximagio da escala. O aparecimento de
2 ombros no pico de fusdo do Si, mostrando grande alargamento, sugere que este
reagiu antecipadamente com C ou U. Considera-se o Gltimo ombro integrante deste

pico como a fusfio propriamente dita do Si nfo reagido até o momento, uma vez que

* Uma terminologia adotada em analise térmica: um ombro caracteriza 2 ou mais

picos sobrepostos.
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a temperatura do ombro aproxima-se daquela registrada em outros termogramas (fig.
23). A temperatura “onset extrapolada” (tomada pelas tangentes) de 1323°C e o
primeiro ombro, 1350°C, parecem referir-se as fases formadas antecipadamente, com
boa concordincia em relagdo ao eutético Si-USi3;, normalmente assinalado durante o
resfriamento da liga apds a redugdio. Ainda comparando as figuras 29 e 28, observa-
se que o primeiro pico de solidificagfo, Si primario, é menos intenso para a amostra
prensada. Este fato indica que a liga resultante da reducdo da amostra prensada ¢é
mais rica em urénio, significando uma redugfio mais completa. Enfim, a briquetagem

da carga parece contribuir positivamente no processo de reducéo.
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Figura 29. Termograma de redugfio para amostra prensada com registro da evolugfo

do teor de CO liberado.
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Figura 30. Detalhamento dos picos de fusdo e solidificagdo para a amostra prensada.

4.3. Emprego de Carga de U303

A utilizago de UO, como carga de partida apresenta problemas relativos a
sua ndo estequiometria e baixa estabilidade ao ar. O p6 de UO, ¢ obtido em geral na
faixa de relagdes molares O/U de 2,08 a 2,25. Entretanto, deve-se inertizar
eficazmente o p6, caso contrdrio este sofre lenta oxidagdo. Este fato dificulta a
composicio da mistura com carbono, podendo levar a um déficit deste redutor. O
emprego do 6xido UsOg € entdo considerado por ser este estavel ao ar, além de
constituir em subproduto ou perda de processo em plantas de producéio de pastilhas
de UO,. O processo empregado mundialmente pressupde a transformagfo (oxidagio)
em U3Og de pastilhas refugadas, lama de retifica, finos e qualquer rejeito ou desvio
de processo. Este U3;Os seria entfio reciclado por nova redugéo a UO,. Portanto, seu
emprego na producdio de ligas-mée U-Si, de acordo com a presente proposta, seria
vantajoso, uma vez que é considerado um rejeito.

As figuras a seguir apresentam a redugfio de U3Os (obtido pela calcinagéio do
mesmo p6é de UO,, ao ar, a 900°C por 1 hora) com carbono estequiométrico em

banhos de silicio metalico.
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Constata-se que a reagdo entre Si e C ndo foi suprimida neste caso (pico
exotérmico, comparavel a fig. 25, curva Si+C ), em especial quando utilizado
cadinho de W, uma vez que ndo ocorreram picos de solidificac@o no resfriamento. O
surgimento de picos agudos de liberagdo de CO coincidentes com o0s picos

exotérmicos indica que ocorre alguma decomposicéio do SiC pela ac¢fio do urénio ou

seu Oxido.
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Figura 31. Redugio de U303 por carbono em banho de silicio; cadinho de W; picos
DTA: 1. fusfo do Si (endo); 2. reagio Si+C (exo).
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Figura 32. Redugéo de U303 por carbono em cadinhos de alumina.

Uma técnica utilizada para favorecer a reagdo de UszOg com carbono em
detrimento da reacdo Si + C consistiu na obtengfo deste 6xido a partir da calcinacio
de UO; a 400°C por 1 hora. Objetivou-se preservar a superficie especifica do U3Os,
elevando assim sua reatividade. O ensaio com a mistura reagente ¢ apresentado na

Figura 33.
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Figura 33. Ensaio com U3Og reativo.

Nota-se que a reagfio exotérmica — formag8o de SiC — foi suprimida a menos de uma
pequena tendéncia de queda do sinal DTA ap6s a fusdo do silicio. Portanto, este

recurso foi considerado bem-sucedido.

4.4. Caracterizacio das Fases Formadas

As imagens a seguir foram obtidas em microscopio eletronico de varredura
Philips XL-30 a partir do seccionamento de cadinhos contendo amostras ensaiadas.
Os corpos-de-prova metalograficos foram preparados através de lixamento com
granas desde 180 a 600, seguido de polimentos sucessivos com pasta de diamante até
1um. Utilizou-se de fluidos de polimento sem 4gua, de forma a evitar a oxidagdio das

ligas.
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Figura 34. Amostra 14: redugfio carbotérmica de UO, em banho de Si, cadinho de

alumina (100x).
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Figura 35. Amostra 14: detalhe do intermetalico formado (300x).
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Figura 36. Amostra 18 — redugfo carbotérmica de UO, em banho se Si, cadinho de
grafite (115x).

Figura 37. Amostra 19 - redugfio carbotérmica de UO; em banho se Si: disposigdo da
liga formada no cadinho, imagem por eletrons retro-espalhados (32x); cadinho de

grafite.
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Figura 38. Amostra 19: detalhe em imagem por elétrons retro-espalhados.

As microestruturas sdo formadas de silicio primario e de eutético Si+USiz. A
fase clara corresponde a USi; de acordo com diversas medidas via EDS (energy
dispersive espectroscopy). Um exemplo da medida € mostrado na Figura 39, para a
amostra 14. Andlises pontuais em 5 regides interiores a segunda fase precipitada
foram analisados objetivando determinar a fase U-Si presente. A Tabela 7 mostra os
resultados obtidos para as amostras 14 (cadinho de alumina), 18B e 19 (cadinho de
grafite). O sistema EDS é equipado com detetor para elementos leves com janela
ultrafina polimérica, permitindo a passagem dos raios-X caracteristicos de baixa

energia proveniente dos atomos de elementos leves.

Tabela 7. Concentragdes médias de 5 campos de intermetalicos U-Si

Amostra* Concentrac¢io em atomos %
C 6] Al Si 8]
14 5,87 16,28 7,27 52,91 17,67
18B 10,29 11,67 2,07 59,29 16,67
19 2,36 17,47 2,14 59,63 18,40

* As amostras sdo resultantes da reducfio carbotérmica em banho de Si; 14 — cadinho

de alumina; 18B e 19 — cadinho de grafite.
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A presenga de oxigénio se deve ao carater extremamente reativo da liga, ndo
obstante os esforgos no sentido de evitar-se a oxidaggo. Carbono residual e aluminio
provenientes do cadinho também estdio presentes. No cadinho de grafite (amostra
18B e 19), atribui-se a presenga de aluminio ao material de construgéo do suporte
DTA e tubo cerdmico da termobalanga, compostos de alumina, bem como o teor

deste elemento contido no Si. Normalizando os teores de U ¢ Si, tem-se:
- amostra 14 : 75,0at%Si — 25,0at%U
- amostra 18B: 78,1at%Si — 21,9at%U

- amostra 19 : 76,4at%Si — 23,6at%U

Ou seja, as determinagdes sugerem a férmula USis.

Untitled:1
Label A2 14_2afase

Si

Al

1.00 2.00 3.0 41.00 5.00 6.00 1.00 8.00 ’:Illl 16.80

Figura 39. Anélise EDS do intermetalico U-Si obtido, amostra 14, cadinho de

alumina.
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Evidéncias da reatividade entre silicio metalico e alumina do cadinho séo
mostradas pela Figura 40, onde se verifica um terceiro tipo de intermetalico formado
junto as paredes do cadinho. A composicdo assinalada é 49,71at%Al-29,73at%Si-
20,55at%Fe.

Interessantemente, a matriz é composta apenas por silicio para todas as
amostras, indicando que a formagdo de SiC nfo é favoravel nessas condi¢6es. Outro
fato relevante € o consumo total do 6xido de urénio, ndo detectado pelo MEV apos a
reducfo. Ainda a amostra 19 apresenta maior teor de urdnio que a 18B uma vez que

permaneceu tempo mais elevado em altas temperaturas: 250min contra 220min.

50 pm

n: cad2l

Figura 40. Intermetélico (I) contendo Al, formado junto & parede do cadinho de

alumina; imagem por elétrons retro-espalhados.

A difragfio de raios-X fornece maiores evidéncias da natureza dos produtos
formados, conforme as figuras a seguir. A amostras foram trituradas em almofariz de
agata e o pod resultante preparado em porta-amostra de silicio (background zero). As

paredes dos cadinhos quebrados foram, na medida do possivel, separadas do material
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da carga; entretanto, especialmente no caso de cadinhos de grafite, certa quantidade
deste material foi inevitavelmente misturada & amostra a ser analisada. Desta feita, a

identificagio do carbono e aluminio como fases separadas deve ser considerada com

reservas.
. Si

16000 UO,+C+Si

14000 cadinho de alumina
o 12000 - si .
[0] E J— =
2 10000 USi3 JCPDF 09-0293
S 8000 -
& 6000
§ 4000 -| _

2000 —_’—/\JLJ si
0= T 255 i T I T = T S v 1
20 40 60 | | 80 100 120 140

12000 -

10000 -| c _
8 8000 UO,+C+Si
E 6000 - cadinho de grafite
@ J
g 4000 -
3 |
S 2000 I |

0~ T T T T L T B = T T T =
20 40 60 80 100 120 140
°20

Figura 41. Difragfio de raios-X das amostras UO,+C+8Si reagidas em cadinhos de
alumina e grafite (o comprimento das linhas pontilhadas vermelhas no grafico

superior indicam as intensidades relativas esperadas para os picos da fase USi3).



67

12000 -
o] k
Py UO,+C+Si
= i cadinho de grafite
ol EX9 USi3 JCPDF 09-0293
2
(5]
[o)]
8
S
° S si si Si S si
e (T [ T R R |
100 120 140
16000 -
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S 4000 -
S 2000 -
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Figura 42. Perfis de difragdo de raios-X para UO; e U3Og reduzidos.

Observa-se que os picos referentes ao intermetdlico resultante da redugéo,
USis, estio deslocados para menores angulos com relagdio aqueles constantes da
ficha JCPDF correspondente. Isto indica que os pardmetros da rede cristalina do
composto estdo dilatados devido & presenca de solugdo sélida de algum atomo
estranho. Uma vez que foi detectado carbono ndo precipitado no intermetalico,
conclui-se que este elemento estd participando do reticulo cristalino, em
concordancia com os resultados dos perfis de RX. A expansfio da célula unitaria do
cristal de USi; sugere que o carbono ocupa posi¢des intersticiais na rede. O
composto SiC também est4 presente em todos os casos, em especial nos casos onde
cadinhos de grafite foram empregados. Embora em pequenas quantidades, a presenga
de SiC no perfil referente a reagdio em cadinho de alumina sugere alguma competi¢do
entre Si e U no estado liquido pelo carbono. Desconsiderando causas relativas a
homogeneizaciio dos reagentes no interior do cadinho, a formagéio de SiC pode

representar que as condi¢des termodinimicas tornaram-se desfavordveis durante a
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progressdo da reagéo, a saber: alta atividade do urénio formado na liga liquida de Si
ou Pco elevada. Porém, as mesmas condigdes ndo firan suficientes para ocorrer a
formagdo de carbetos de urdnio. Entretanto, ¢ mais provavel que tenha ocorrido a
formagéo de SiC localizadamente, desde que a matriz de Si encontra-se pura, sem
precipitados, segundo a analise EDS. Mais uma vez, a concordancia é verificada
também pelos perfis de difra¢do, onde os picos referentes & matriz de Si metalico nio
estdo deslocados em relag8o a sua ficha de referéncia (JCPDF 27-1402).

Outra possibilidade que pode ser cogitada é a participagdo limitada do Si
como redutor resultando em pequenos teores de SiC, conforme o mecanismo
delineado pela reagdo (41).

Um resultado importante ¢ a equivaléncia de produtos reagidos em se
utilizando UQO,; ou U303 como carga de partida. Como citado, a utilizagdo do ultimo
6xido permitiria o reaproveitamento de rejeitos de plantas de processamento de pos e

pastilhas, além de um maior controle na composigdo da carga de redugéo.

4.5. Estudo Cinético

4.5.1. Método SIA
As figuras 43 e 44 mostram os dados processados para a analise FSIA na

amostra 19, composta de :

31,933% UO, 25

3,147% C amorfo

64,92 % Si

massa = 80,09 mg
A taxa de aquecimento de 10°C/min foi estabelecida, enquanto isotermas de 20
minutos foram programadas a cada 50°C, a partir de 1250°C.

A converséo a foi determinada a partir da estequiometria da reagdo:

U0, +2C - Us; +2CO 42)

Myo2i = 27,89 mg .

esta massa teve descontada a redugfo inicial a baixas temperaturas:
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UO;,.25 = UO, 00, equivalente a 0,7% de perda de massa (43)

Mmuyoat = 27,89 — Mo - Mysi = 27,89 — Mo — (238/32)mg (44)
com: mo = (16/28).mco (45)
Mmyo2t= 27,89 = 4,82 mo (46)

Os valores de perda de massa durante a redugdio na balanga termogravimérica
correspondem a Am = mco , desde que os dados sejam zerados antes do inicio da
redugdio, seja a 1150°C. Este procedimento visa isolar a redugdo de UO, a U
metélico, objetivo do trabalho, descontando a redugdo parcial em baixas
temperaturas: UO; 25 — UO7,go.

A fragfo reagida ou conversdo € dada por [57]:

o= -(myozi - l‘nuozt)/ myoi = - (27,89 — 27,89 +4,82. Am) /27,89 (47)
a=-0,173 . Am (48)
2 40
- 1600 -
0 —~ | 20
; / e 1 1400 |
- \ 1200 1 o
g -4 L s 10 | 1000 40 3
@ 6 S 1 _ \ H* 800 | o0 3
£ e 8 ) —— 600 =
8 SR -80
o v S . ' | 400 1 a]
> 10 | | -100
- | 200 { .09
12 0 [ -1
L P U S — 1 -140
0 50 100 150 200 250 300
Estudo cinético quasi-isotérmico
0,20 19 - UQ+C+Si
015 150 mL/min Ar, cadinhos W
O
) 0,10
S* 0,05
0,00
[ T ] : I : T T T : T T T U
0 50 100 150 200 250 300

tempo (min)

Figura 43. Andlise FSIA para a redugéo de UO,.
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Figura 44. Converso o calculada a partir da curva de perda de massa, eq.(48).

A conversdo o resultante ultrapassa o valor unitdrio méaximo esperado. Isto indica
que existem outras perdas de massa concomitantes a liberagdo de CO. Em estudo da
reducdo carbotérmica de SiO,, Filsinger [58] observa que ocorrem perdas de SiO a
partir de 1400°C por evaporaggo. O SiO, (SiO) pode(m) ser formado(s) no presente
sistema a partir de oxigénio proveniente do UO,, representando uma possivel
explicagio para as conversdes superiores a unitaria. Na realidade, a redugéo da silica
pelo carbono € outro sistema complexo, com varias reagdes competindo entre si,
resultando na formag&o de SiO, (6xido volatil). Alguns autores [56,59] tém proposto
uma intrincada sequéncia de reagGes, ilustrada a seguir:
SiO, +C —» Si0O+CO

+

2C

\

28i0; + SiC — 3Si0 +CO (49)
+
CcO
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A sequéncia de reagdes pode ser descrita como:
1. O carvono reduz primeiramente SiO, a SiO,, SiO, originado da redugdo
silicotérmica de UQ,,
2. O SiOy reage com as particulas de C circunvizinhas formando SiC.
3. Com o esgotamento do teor de C, o préprio SiC reduz o SiO;
remanescente, formando mais SiO.
Ou seja, o excesso de C e a distribuigdo dos reagentes na mistura influi na perda de
Si, ja que o C age como um “getter” de SiO. Uma vez que utilizou-se neste trabalho
uma quantidade de carbono préxima a estequiométrica, alguma perda de Si como
SiOy deve ocorrer em paralelo a redugfio, levando a valores de o superiores a 1.
Perdas de Si por evaporagéio em altas temperaturas também colaboram para aumentar

a fracdo convertida a.

Um primeiro procedimento utilizado neste trabalho ¢ a normaliza¢do da
conversdo a., dividindo os dados pelo seu valor méximo. Este procedimento & valido
para a analise cinética visto que o método SIA determina as constantes de velocidade
utilizando logaritmos de derivadas de perda de massa normalizadas em «, além de
proceder os ajustes em isotermas, onde a maior parte da variagdo de massa ¢
resultante da redugdo carbotérmica de UOQ,. Esta afirmagdo ¢é justificada
considerando que, durante uma isoterma, a evaporagéo de Si é mantida constante. A
reagdo (41), que pode estar ocorrendo paralelamente em menor escala. nada mais ¢
outra faceta da redugdo carbotérmica, mas com uma participagdo do Si mais efetiva
como elemento reativo, ou seja, ndo apenas como banho solvente.

A figura 45 mostra os gréaficos da/dt x f(ct) para os 3 termos gerais constantes
em equagSes de velocidade: f(a) = a, 1-a, -In(1-at), sendo o normalizado (vide eq.
Sestak-Berggren (Tab. 4)). O quarto grafico considera a fun¢do de Broushtein-
Ginstling (Tab. 4) para difusdo tri-dimensional. As fungdes que fornecem os graficos
mais lineares durante as isotermas tém seus modelos validados como descritores dos

mecanismos.
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Figura 45. Graficos do/dt x (o) para diversas fungdes; o eixo de temperatura foi

incluido em cada grafico de forma a localizar os patamares.

Observa-se que, segundo o critério adotado, as duas primeiras funcdes, f(a)=o e

fla)=(1-a), fornecem graficos mais proximos a linearidade durante as isotermas. As

outras duas fung¢des produzem curvas mais difusas.

A complementa¢io da analise, segundo a metodologia adotada, inclui a

construgdio dos graficos g(a) x t para as respectivas fun¢es nas formas integrais

(vide Tab. 4). Os graficos sdo mostrados na figura 46.
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Figura 46. Anélise cinética pelo método integral; fungdes gerais integradas g(ot).

Observa-se que as funcgles g(o)=o ¢ g(a)=1-o0 sdo mais lineares durante as
isotermas, muito embora em baixa temperatura (1° patamar) nio o sejam. E
interessante notar que as outras duas fun¢gdes mostram maior resolugéo, fornecendo
curvas lineares no ultimo patamar. Uma possibilidade ¢ a reagio de evaporagéo de Si
e/ou SiO, controladas por difusdo pela sua propria natureza. Nas isotermas em
menores temperaturas, estas fugdes relacionadas a difusdo sdo claramente ndo-
lineares, indicando um controle por rea¢do na interface ou nucleago.

Uma andlise mais rigorosa prevé a avaliagfio dos coeficientes de correlagéio de
cada aproximacdo obtida pela aplicagdo das fungbes citadas, em cada isoterma. A
Tabela 8 mostra esses coeficientes, tendo em vista que as fungGes f(a) = a e f(a) =

1-o. apresentam coeficientes equivalentes. As fungdes fla) = a ou fla) = 1-a

forneceram os melhores ajustes lineares, para ambos os métodos.
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Tabela 8. Coeficientes de correlagfio obtidos pelos ajustes nas fungdes.

Funciio f(a) = o= (1-0) -In (1-) [(1-o)-"3-1]!

T°C \ método | diferencial | integral | diferencial | integral | diferencial | integral
1278 0,7948 0,9235 0,6818 0,9406 0,6926 0,9407
1357 0,1377 0,9990 0,1376 0,9947 0,1410 0,9945
1396 0,4632 0,9997 0,4564 0,9948 0,4324 0,9941
1434 0,9468 0,9992 0,9360 0,9975 0,9125 0,9963
1543 0,9567 0,9619 0,9383 0,9294 0,9476 0,9324

A intersecglio entre os métodos diferencial e integral levam a escolher a
fungdio flo)=(a)"(1-a)" para as analises subseqiientes. De forma a obter graficos
mais adequados para a determinagfio dos pardmetros cinéticos, uma hipétese deve ser

feita com respeito ao expoente n. Rememorando a rea¢do em estudo:

UOy(sol) + 2Csi = Us;i +2CO (g) (50)

Tem-se:

_ldNU02 _ -1 dNQSi _ lka n 41
ac

S dt 247.R* dt 2

Onde N; ¢ a fracdio molar do componente i, ac a atividade do carbono ¢ k a constante
de velocidade. Ou seja, se o controle for por reagdo na interface UO,-Si saturada de
carbono, a equagdio de velocidade devera ser de ordem n-ésima em relagdo aos
reagentes € portanto o expoente do termo (1-o) devera ser n. Krishna Murthy [60] e
Basu [57] obtiveram equagdes semelhante em estudo da redugdo de éxidos de ferro
em banho de Fe saturado com carbono, em temperaturas tipicas de aciaria. O
coeficiente m do termo a pode ser considerado nulo, uma vez que a fungdo f(a) = o™
esta relacionada com fendmenos de nucleagdo [34,39,43,45], descartada neste
estudo. Entretanto, buscando assegura-se das hipé6teses efetuadas, aplica-se também a

equagdo com o coeficiente n = 0, conforme:

do/dt=ka"(1-)" =  do/dt=k(1-a)", (1))
com m=0 In(da/dt) = Ink + n.In(1-cr) (52)
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com n=0 In(do/dt) = Ink + m.Ino (53)

Portanto, o grafico In(da/dt) x In(1-a) ou In(do/dt) x (Ina) possui coeficiente linear

Ink e angular n ou m. A constante de velocidade obedece a relagdo de Arrhenius:

k= A .exp(-Ea/RT) = Ink =InA - Ea/RT , (54)
onde Ea ¢ a energia de ativa¢do do processo. Construindo graficos em cada isoterma
do método FSIA, ¢ possivel obter-se um novo grafico Ink x 1/T, de onde se
determina o valor da energia de ativagdo pela inclinag@io, e do coeficiente pré-
exponencial pelo valor de intercepgdo em abscissa zero.

Procedendo desta forma, os grafico In(do/dt) x In(1-ar) e In(da/dt) x Ina sdo
mostrados na Figura 47, onde se nota as retas resultantes em cada isoterma do
método FSIA. Uma boa linearizagdo foi obtida, em especial para fla)=1-o. As
intercepgdes (=Ink) das retas obtidas para cada isoterma foram computadas levando

ao grafico Ink x 1/T, de onde se aproxima a energia de ativagéo (Figura 48).
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Figura 47. Aplicagfo cinética do método FSIA na amostra UO,+C+Si.
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Figura 48. Energias de ativacfio obtida na analise FSIA — UQO,+C +Si, reagio (50).

Pode-se concluir claramente que a equagdio de velocidade do/dt = k.f(a) € valida

com f(a) = (1-0)", indicando controle por reagfio quimica na interface, de energia de

ativa¢dio 532 kJ/mol. O grafico obtido aplicando-se a fun¢io f(a)=a™ (com n=0) nio

fornece uma boa linearizagdo da curva de Arrhenius, além de resultar em energia de

ativacdo muito elevada. A Tabela 9 relaciona os dados numéricos obtidos.

Tabela 9. Dados numéricos referentes ao grafico 45, f(a) = (1-a)™.

#isoterma| T(°C) T(K) n k(sh Ink 1/T(K™")
1 1278 1551 102 0,0025 -6,01 6,45E-4
2 1357 1630 2,49 7,54E-5 -9,49 6,14E-4
3 1396 1669 0,35 1,78E-4 -8,64 6,00E-4
4 1434 1707 0,41 3,59E-4 7,93 5,86E-4
5 1543 1816 0,81 4,16E-3 5,48 5,51E-4

Os valores de n, expoente do termo 1-a (abscissa), variam em cada isoterma, mas os

valores mais razodveis parecem se situar entre a 3" e 4* isoterma: 0,35 e 0,41. Os
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valores encontrados para a redugéo de 6xidos de ferro com controle por reag¢do t€m
voa concordancia, na faixa 0,3-0,4 [60]. A partir da 3% isoterma, o silicio comeca a
fundir, conformando o banho, € entfo espera-se que o modelo discutido forneca
resultados coerentes a partir da 3* isoterma. Por outro lado, velocidades de reagdo k
dificilmente sdo comparaveis ja que sofrem grandes variagdes em fungéo de um sem-

ntimero de parametros.

4.5.2. Método “JUMP”

Outro método de calculo de energias de ativa¢@io, conhecido por “JUMP
METHOD?”, ¢ facilmente aplicavel a modalidade analitica SIA por andlise térmica.
Desenvolvido por Sorensen [33] e amplamente aplicado por este pesquisador e seus
estudantes em cinética de sinterizagdo [61-63], permite determinar energias de
ativagdo de processos quimicos ou de transporte sem que se conhega 0 mecanismo
atuante. O método “jump” também ¢ referido como “model-free” na literatura
[43,44,47,64], mas em geral ¢ conduzido via mudanga de taxa de aquecimento em
termobalangas. Tierman [47] chega a afirmar que este método produz resultados
superiores aos de isoconvers3o (baseado na minimizagdo da integral do termo
exponencial de Arrhenius na temperatura sobre a taxa de aquecimento, para varias
taxas em mesmo o, ndo tratado neste trabalho). Sorensen [33,34] e Vyazovkin [44],
dentre outros, tem afirmado sempre uma maxima ja bem conhecida em cinética:
resultados obtidos via cinética ndo-isotérmica sdo pouco confidveis se comparados
aos métodos isotérmicos, apresentando, por vezes, grande espalhamento. Entretanto,
os métodos “model-free” produzem bons resultados. Assim, o trabalho defende o
emprego do “jump method”, como concebido por Sorensen, ja que retne as melhores
condi¢des de ambas as metodologias isotérmica e ndo-isotérmica.

A aplicagio do “jump method” com os dados obtidos por FSIA pode ser
visualizado pela Figura 49. Pode-se verificar que, entre duas isotermas consecutivas,

ocorre um salto de temperatura com um correspondente salto em do/dt. Seja:

(do/dt); = A.exp(-Ea/RT)).f(ar), antes do salto (final da isoterma T)

(da/dt), = A.exp(-Ea/RT,).f(or), apds o salto (inicio da isoterma seguinte T>)
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St )

O método exige que, durante o salto, a fungfio descritora do mecanismo f(o) seja

invariante, o que é razoavel considerando o pequeno intervalo de tempo envolvido.
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Figura 49. Aplicagfo do “jump method” a analise FSIA— UO,+C+Si.

A Tabela 10 mostra os dados processados segundo a equacédo (55).



79

Tabela 10. Energias de ativagfo calculadas através do método “jump”.

C(dawdt); | @dt); | Ti(K) [T:(K) | Infdosdt)y/ | VT»UT, Ea

(dovdt),] (kJ/mol)
5,75E-6 | 6,39E-5 | 1550,5 | 1630,3 -2,40812 -3,16E-5 | 634,19
481E-5 | 1,64E-4 | 1630 | 1669 -1,226584 -1,43E-5 | 711,36
1,45E-4 | 2,83E-4 | 16688 |1707,4| -0,668713 -1,36E-5 | 410,40

2,16E-4 | 4,34E-4 1707 |1816,8 -0,697766 -3,54E-5 163,85

As energia de ativagfio pelo método “jump” resultaram da mesma ordem em relagdo
ao método diferencial anteriormente empregado. Uma maior dispersdo ¢ notada,
indicando uma maior sensibilidade devido ao fato que a energia de ativagdo ¢
calculada em cada ponto. A discrepancia em relagdo ao ultimo valor € explicada em
funcdo da reagdo ter-se esgotado logo antes do inicio do patamar, levando, portanto,
a um valor de da/dt tomado menor. A média entre os 3 primeiros valores, 585

kJ/mol, é compativel com a determinagdo anterior.

4.5.3. Cilculo Cinético Através da Liberagio de CO

Até o momento, os métodos basearam-se nas medidas de perda de massa
obtidas na termobalanga para o calculo de a, fragdo reagida. Entretanto, como foi
sugerido nas segdes anteriores, ocorre evaporagdo concomitante de reagentes (Si) e
possiveis produtos intermedidrios (SiO), influindo nos valores transitorios de a. O
sinal de perda de massa ndo permite separar os dois efeitos. A metodologia
empregada envolveu a re-normaliza¢do de o, fixando seu valor maximo como 1.
Outra possibilidade, tratada nesta se¢fo, é a monitoragdo da reagéo pela evolugdo de
CO. O gas CO provém somente da reagdo de reducdo, quando C se combina com
oxigénio. A tnica fonte de oxigénio no sistema ¢ o 6xido UO; e, portanto, a evolugdo
de CO mede apenas a redugdo carbotérmica.

A evoluggo de CO foi registrada através do espectrometro de massa acoplado
a termobalanga (vide Fig. 43), que fornece as concentragdes do gis em fungdo do
tempo durante a andlise (o balango € constituido de argdnio, gis de arraste). O

célculo de o para o teor de CO em fungéio do tempo € dado por:
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e NUOZi_NUOZt N NCOt _NCOi = 'EVCO = 'E%CO (56)

Nyo, Neoi £f f/ o ff %CO

A curva de %CO foi entdo integrada no tempo, sendo as integrais parciais até t
divididas pela integral total em todo o intervalo considerado. A Figura 50 € o grafico
resultante das integragdes, onde as linhas pontilhadas compreendem as isotermas do

método FSIA.
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Figura 50. Andlise SIA através da monitoragdo de gas CO evoluido na redugéo

carbotérmica UO,+C+Si.

O procedimento ¢é idéntico ao anterior: construgéo do grafico In(do/dt) x In(1-a) para

cada isoterma, cujos coeficientes lineares valem Ink e os angulares n (Figura 51).
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Figura 51. Ajustes de retas In(da/dt) x In(1-av).

Os pontos obtidos no altimo grafico ndo ajustaram perfeitamente em uma reta.
Aparentemente, ocorre um atraso de resposta (%CO) nos dados provenientes do
espectrdometro de massa. Entretanto, foi possivel obter-se um grafico Ink x 1/T,
mostrado na Figura 52, onde se nota uma inclinag#o referente a energia de ativagao.
Alternativamente, pode-se visualizar outro tipo de ajuste em baixa temperatura, de
energia de ativa¢do mais elevada (linha pontilhada). Um maior nimero de isotermas,
cada qual de maior duragdo, seria necessario, esbarrando porém no carater auto-

sustentavel da reacgdo.
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Figura 52. Energia de ativagfo através da monitoragdo da evolugdo de CO.

4.5.4. Estudo Cinético da Redugao de U3;05+CH+Si

O estudo da cinética da redugfo carbotérmica de U3;Og foi conduzido na
termobalanga Setaram Setsys24 (2400°C). Neste caso utilizou-se apenas o moédulo
termogravimétrico, empregando-se cadinho de grafite de didmetro 13mm, capaz de
acomodar maiores massas. A composi¢io da amostra é a mesma utilizada
anteriormente: 64% Si + 32,3% U;Og + 3,7% C, em peso. A massa total utilizada foi
de 369,77mg, vazdo de 50mL/min e isotermas a cada 30°C a partir de 1400°C. A
Figura 53 mostra os dados obtidos, processados como anteriormente, em termos de
o. O comportamento notado em todas as analises FSIA com U;Os diferiu com
relagio ao caso anterior, com carga de UQO,. O termograma e o sinal de
espectrometria de massa apresentaram maior quantidade de ruido e variagdes subitas
de valores. Atribui-se a este fato uma certa dificuldade na saida de gases da mistura

reagente.
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Figura 53. Redugéo carbotérmica de U3Og em banho se silicio.

Procedendo da mesma forma que na seclio de estudo cinético via perda de
massa de UQO,, construiu-se o grafico In(do/dt) x In(1-ot) para cada isoterma, de onde
os coeficientes lineares foram plotados versus 1/T. Obteve-se um grafico sobre o
qual € possivel visualizar duas inclina¢gdes (Figura 54). Entretanto, foram obtidos
valores de energias de ativagdo muito elevados. Desta feita, as equagdes relacionadas
ao controle por difusfo foram minuciosamente examinadas novamente, a saber,
Equacdo de Broushtein-Ginstling e de Jander, para controle por difusdo em 3
dimensdes. A Figura 55 mostra o ajuste obtido pela equagio de Jander, que resulta
em uma maior linearizagdo. A energia de ativa¢io encontrada j4 se encontra na faixa

de valores razoaveis, embora a inclina¢do resultou invertida.
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Figura 54. Energias de ativacdo para a reducio carbotérmica de U3;Og obtidas com a

funcio f(a)=1-a.
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Figura 55. Energias de ativago para a redugfio carbotérmica de U;Oz obtidas com a

funcdo de Jander f(a) = (1-a)2/3[1-(1-0L)1/3]'1.
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Inferiu-se que o controle da reacdo poderia ser representado por uma fungio
“anti-Jander” ou de difusio reversa (Tab.4). Esta se relaciona com cilindros
crescentes compostos de produtos formados pela reagio, com controle de difusdo de
componente a partir do interior da particula [45]. Entretanto, mais uma vez, a
inclinagdo resultou invertida e os valores de energias de ativagdo muito elevados.
Outra fungdo que foi experimentada consiste no produto entre o 2° e 3° termos da
equagdo de Sestak-Berggren, ou equacgdo de Avrami, relacionada com o controle pelo

crescimento de niicleos de produtos formados:

(o) = (1-a0).(-In(1 -a)) 87

As energias de ativagfio excederam 3000 kJ/mol, indicando que o modelo ndo se
aplica. Adicionalmente, os graficos resultantes In(dav/dt) x Inf(a) ndo ajustam muito
bem em retas, apresentando tragos difusos de pontos.

Uma andlise mais detalhada do trabalho de Basu [57]. onde FeO & reduzido
em Fe liquido saturado com carbono, revelou que quando o redutor € adicionado na
forma de grafite em suspensdo no banho, a cindtica é descrita pela equagfio de
Johnson-Mehl (J-M), na forma diferencial;

do/dt =k"t"" (1-o0) , t= tempo em segundos (58)
Integrando:
j—di = [ r"dr = nlea) = Ktn =
l-a
In In(1/(1-&0)) = nlnk + sint — Inp (59)

O grafico Inln(1/( 1-a)) x Int deve resultar em uma reta com inclinacdio n e
coeficiente linear nlnk — Inn, de onde se pode determinar k e n. Procedendo a analise
segundo a eq.(59), foi obtido um conjunto de retas em todas as isotermas, como
mostrado na Figura 56. O cardter linear dos graficos é uma forte indicagio da

validade do modelo.
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Figura 56. Analise dos dados termogravimétricos de redugéo carbotérmica de U;Og
em banho de Si através da eq.(59).

A Tabela 11 mostra os dados numéricos obtidos pela aplicagdo do modelo, o qual

permite determinar o expoente », ou seja, o inverso da ordem de reagdo.

Tabela 11. Dados obtidos através do modelo de Johnson-Mehl.

TEC) | TEK) n Ink kst ordem
1407 1680 5,688 9,199 1,01E-4 0,176
1432 1705 5,869 9,139 1,07E-4 0,170
1457 1730 5,191 9,123 1,09E-4 0,193
1472 1745 3,981 -9,083 1,14E-4 0,251
1484 1757 5,027 9,120 1,10E-4 0,199
1500 1773 6,970 9,191 1,02E-4 0,144
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O grafico de Arrhenius obtido computando as constantes de velocidade versus 1/T €

mostrado na Figura 57.
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Figura 57. Energia de ativagdo de redugfo carbotérmica de U3Og pela aplicagdo do

modelo de Johnson-Mehl, eq.(59).

Vale notar que ocorre uma mudanca de mecanismo de reagéio em altas temperaturas,
ou em altas conversdes, se afastando do modelo proposto. Este modelo preconiza o
controle da reagfio exercido pela nucleagdo de produtos, contrariamente a condi¢do
assumida na redugdio de UO,. O resultado sugere que algum carbeto refratario €
nucleado quando o 6xido de partida é UsOs, 0 que se contrapde ao resultado da se¢do
4.3, Fig. 33. Entretanto, deve-se ter em mente que a andlise FSIA, devido ao
estabelecimento dos patamares, possui uma taxa média de aquecimento bem inferior
em relagdo a andlise termogravimétrica realizada anteriormente. Portanto, a reagédo
de formacfo de carbetos pode ocorrer devido ao tempo prolongado do ensaio.

Para investigar com maiores detalhes e confirmar a aplicagdo do modelo a
reducdo carbotérmica de U3Og, uma andlise TG-DTA simultdnea foi conduzida com

cadinhos de grafite. Foram programadas 12 isotermas a partir de 1400°C até 1600°C,
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com intervalos de 15°C. A Figura 58 mostra a andlise realizada. A massa de amostra

utilizada foi de 97,28 mg.
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Figura 58. Andlise TG-DTA FSIA de redugfo carbotérmica de U30g em banho de Si;
analise 30: 64% Si + 32,3% U305+ 3,7% C

A aplicagdio do modelo de Johnson-Mehl, mostrado na Figura 59, forneceu bons
resultados em termos de obten¢do de pontos bem alinhado, indicando que descreve
bem a cinética do processo. A Tabela 12 relaciona os dados numéricos determinados
em cada isoterma. A Figura 60 mostra as energias de ativagdo determinadas pelo

ajuste de retas aos pontos obtidos.
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Figura 59. Analise dos dados termogravimétricos pela €q.(59), anélise 30.

Tabela 12. Dados numéricos determinados pelo experimento FSIA da Figura 58.

T (°C) T (K) n Ink k(s7) ordem
1416 1689 4,560 9,014 1,217E-4 0,219
1431 1704 4,004 9,035 1,191E-4 0,250
1443 1716 4,318 -9,029 1,199E-4 0,231
1461 1734 3,702 9,049 1,176E-4 0,270
1476 1749 3,959 9,047 1,177E-4 0,253
1491 1764 4,083 -9,040 1,186E-4 0,245
1506 1779 3,643 9,031 1,197E-4 0,275
1520 1793 3,808 9,036 1,190E-4 0,263
1536 1809 3,627 9,026 1,202E-4 0,276
1551 1824 3,610 -9,025 1,204E-4 0,277
1566 1839 3,367 9,008 1,224E-4 0,297
1605 1878 5,333 9,146 1,067E-4 0,188
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Figura 60. Energias de ativagdo determinadas na redugfo carbotérmica de U3Og em

banho de Si — analise 30.

4.5.5. Discussio do Estudo Cinético

As determinag8es efetuadas para as energias de ativacfio da reagéo de redugéo
carbotérmica estdo compativeis com a literatura. Os valores para UO, foram de 532
kJ/mol, ou 585 kJ/mol pelos métodos diferencial e “jump”, respectivamente. Estes
sdo valores tipicos para controle por reagdo quimica. J& o valor obtido via evolugdo
de CO € bem inferior, sugerindo controle por difusdo. Deve-se salientar o atraso na
resposta do espectrOmetro, que pode ter influido nos resultados. Ding [26]
determinou a energia de ativagdo na redugdo de Oxidos de cromo em banhos
metalicos e escoria em 472 kJ/mol. Os valores de Filsinger [58] para cada qual das
diversas reagdes que compde o mecanismo da redugdo carbotérmica da silica variam
entre 340 € 505 kJ/mol. Min [65] determinou 251 kJ/mol para a reducdo de FeO em
processo de fusfo-reducdo (smelting). Todos os autores descrevem o controle do
processo por reagio quimica.

Diversos estudos cinéticos de reagdes carbotérmicas de 6xidos de uranio para
a obtengdo de carbetos, acima de 1400°C, apresentam dados na faixa 280-360 kJ/mol
[66-72]. Neste grupo de trabalhos, ¢ sugerido que ora o controle é por reagfo

quimica, ora por difusfo de constituintes, embora haja evidéncias de controle misto,
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visto que energias de ativa¢do desta ordem sugerem controle por reagio. Namba [67]
e Mukerjee[71,72] sugerem a equacdo de Jander com descritora do mecanismo de
reducdo a carbetos.

Com relagdo aos dados atuais, existe uma certa confianca em descrever o
processo de redugfo carbotérmica de UO, em presenga de banho de silicio como
controlado por reagio quimica na interface particula de UOy/banho. Os valores
obtidos para as energias de ativagdio sdo um pouco elevados, mas deve-se ter em
mente que esta-se trabalhando nos limites da termodindmica, ou seja, o carbono ndo
¢ um redutor de 6xidos de urinio. Mais especificamente, CO ¢ menos estavel que
UO,, e a reacdio ¢ deslocada as custas do abaixamento da atividade do U no banho e
pelo abaixamento da Pco pelo arraste de gas argdnio. Entdo, qualquer desvio destas
condi¢des, mesmo que localmente, provocaria a suspensdo da reagdo. Outro fator que
pode causar desvios é a evolugfio de outros gases, colaborando com a perda de massa
registrada. O dxido volatil SiO pode ser formado através de reagdes paralelas
envolvendo a participagdo do Si como redutor. Do mesmo modo, a evaporagio do
banho de Si em alta temperatura afeta os resultados.

Por sua vez, a redugio de U3;Oz nas mesmas condi¢des tem comportamento
diferente, sugerindo, em raziio do excelente ajuste segundo a equagéo Johnson-Mehl,
um controle por nucleagdo de produtos. Na realidade, a redugdo de U3;Og a UO;
provoca uma grande redugfio de volume das particulas no aquecimento, antes de
iniciada a redugdio. E possivel que as particulas de UO, percam o contato com 0
banho e, desta feita, a formacdo de carbetos de urdnio e de silicio seja favorecida.
Entretanto, segundo o conceito do processo de redugdo em banhos solventes, o
carbeto de urdnio ¢ instdvel em presencga de Si liquido, devendo sofrer dissolugéo,
conformando a liga U-Si. Assim, a cinética desviaria do padrdo determinado para

UO,, dependendo da velocidade de formagdo de UCx pela reagdo geral:

UO; +xC — UCx, +2CO (60)
Esta reagdo € de estado s6lido, dependendo da formagdo de nucleos e/ou de difuséo
para progredir. As energias de ativagdo resultaram em baixos valores, sugerindo
controle por nucleagio: 40 kJ/mol com massa reagente de 369,77 mg e 15 kJ/mol

para 98,28 mg.
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5. CONCLUSOES

5.1.

5.2.

53.

54.

5.5.

5.6.

A reducgiio carbotérmica de 6xidos reativos em banhos metilicos solventes
constitui uma classe de processos viavel tecnicamente. Neste trabalho foram
estudados os sistemas UO,+C em banhos de Sn e Si por meio experimental.
Todos os sistemas sofreram as reagdes esperadas, conformando ligas com os
metais solventes, o que foi atestado pela presenca de picos referentes aos
intermetalicos formados, obtidos por difragdo de raios-X. A redugdo
carbotérmica também foi comprovada através da evolugdo de gas CO quando
da fusdo do banho, para o sistema UO,+C.

A condi¢io necessaria 4 redugfio carbotérmica de oOxido reativo para a
formagdo de liga é a existéncia de composto intermetélico de alto ponto de
fusdo no diagrama de fases binrio metal-metal solvente. A refratariedade do
intermetalico implica em uma alta energia de ligagéo entre os metais, fazendo-
se sentir mesmo no estado liquido. O resultado é o abaixamento da atividade do
metal reduzido na liga em varias ordens de grandeza com relagdo a fracdo
molar. O banho de silicio é especialmente adequado visto que forma
intermetalicos de ponto de fusdo elevados com o urdnio. Em decorréncia. a
taxa de reagfio com solvente de silicio € superior ao estanho.

A liga formada pela redugfio carbotérmica de UO; em banho de estanho €
composta de matriz de estanho e intermetalico USn;. Carbetos de uranio e UO»
residual também se fazem presentes, indicando que a reagio ndo se completa e
¢ deslocada com certa dificuldade para o sentido dos produtos.

A reduciio em banho de Sn é favorecida pela maior temperatura, menor
concentragio de U e menor quantidade de C além da composicdo
estequiométrica. Um redutor de alta superficie especifica (C negro-de-fumo)
aumenta o rendimento e velocidade da redugéo.

A reagiio carbonitrotérmica de UO, em banho de Sn atinge alto rendimento em
menores temperaturas. O nitrogénio desloca a reag@io no sentido dos produtos
pela formagdo de nitretos de uranio.

O produto de redugio do UO, por carbono em banho de Si ¢ uma liga

composta de Si primario e eutético contendo intermetilico USi;. Néo foi
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detectado 6xido residual nio-reagido. O carbono residual se encontra dissovido
na rede do intermetalico, enquanto a matriz de Si esta isenta deste elemei to.
Pequena quantidade de SiC foi detectada, sem reconhecimento do
microconstituinte associado.

A formagdo de outros gases, como SiO e Si vapor, foi evidenciada devido as
perdas de massa superiores aquelas nominais da reduggo carbotérmica. Outros
caminhos paralelos de reagdo foram considerados, contando com a participagao
do Si como redutor.

A reducdo do 6xido U3Os, de estequiometria estavel ao ar, resulta em produtos
analogos ao UO,. O emprego de 6xido de alta superficie especifica promove a
reagdio de reducdo, evitando a formagéo de carbetos de silicio.

A compactagiio da carga reagente exerce um efeito benéfico na reduc¢do em
banho de Si, seja na conversio mais elevada, seja na antecipagdo da redugdo.

O estudo cinético demonstrou que a cinética de redugdo carbotérmica de UO>
em banhos de Si é controlada por reagdo quimica na interface UOy/banho Si.
Energias de ativagfio calculadas por diferentes métodos forneceram valores de
532 e 585 (médio) kJ/mol. A redugdo de U;Os inicial parece ser controlada por
nucleagdio, o que indica a formagfo prévia de fase solida — carbeto de uranio
e/ou silicio- que sofre posteriormente dissolugéo no banho.

A redugdo de 6xidos de urdnio em banhos de silicio ¢ um processo promissor,

merecendo maiores investigacoes.
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ANEXO 1. SISTEMAS ADICIONAIS ESTUDADOS (Me,Oy-C-Mesqy)

Sdo apresentados alguns resultados obtidos a partir do processo de redugéo
carbotérmica de 6xidos de metais reativos auxiliada por banhos solventes metalicos.
A Tabela 13 mostra os sistemas estudados de forma preliminar.

O teor do 6xido de zircénio ZrO, empregado ¢ superior a 99%, enquanto a alumina é

de fonte comercial de alta pureza (Alcoa A-1000).

Tabela 13. Sistemas estudados - composi¢do de amostras.

Sistema Cadigo Composicéo
Z10y+Cam+Cu 15ZrCCu 15%(ZrO,+C)
Al,O3+Cam+Cu 33A1CCu 33%(Al1,05+C)

Al. Sistema ZrQ,-C-Cu

O objetivo desta se¢do reside na obtenc¢do de liga Cu-10%Zr (em massa). As
amostras contendo 15%(ZrO,+C) + Cu foram ensaiadas no equipamento TG/DTA
utilizando os procedimentos descritos anteriormente. Os termogramas obtidos sdo
mostrados na Figura 61, para as reagdes sob argdnio e nitrogénio. O rendimento da
redugéo obtido sob nitrogénio foi superior em relagdo ao argdnio.

A reagdes envolvidas sdo:

Z102 + 2C = Zrcy + 2CO (61)
AG®; = 206800 + 6,66TlogT-107,9T (62)
Zr+C = ZrC (63)
AG°r = -44100 + 22T (64)
Zr+ 112Ny = ZiIN (65)

AG°1 =-87900 +23,11T (66)
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Os célculos termodinamicos revelam que, a 1900K, o carbeto sera formado quando
az; atingir 2,6.10'5 , Ou seja, torna-se extremamente dificil solubilizar certa quantidade
de Zr em Cu, mantendo a az, abaixo deste nivel. Entretanto, frente ao rendimento
nominal esperado sob arg6nio, representado por uma perda de massa de apenas 5,7%
(para 15%(Zr0,+C)), pode-se considerar que a reducdo foi bem sucedida. No caso da
redugdo sob N», supondo que todo o nitrogénio tenha sido absorvido pelo banho para
a formagdo de ZrN, a perda de massa esperada seria de 4,3%. Segundo a curva
15ZrCCu sob N, da Figura 61, este resultado foi ultrapassado, muito embora deve-se
considerar também uma possivel evapora¢do do Cu em altas temperaturas. Como

verificado para UO,+C+Sn, N, participa como gas reativo, favorecendo a redugéo.

o4/
-1 -
B -2
(2]
[
£
R 34
156ZrCCu pat15 1614
-4 -
15ZrCCu pat15 1626 (sob N,)
-5 -

— 7T T 1 T T T T T T T T T T T T 7
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
T(°C)

Figura 61. Termogramas obtidos para o sistema ZrQ,-C-Cu; patl5: patamar de alta

temperatura de 15 min.

A caracterizagdo do produto via difragdo de raios-X demonstrou a presenga
das fases ZrC, ZrO, residual e Cu para a condigéo sob Ar, e ZrN, ZrO, e¢ Cu para a
reacéo conduzida sob nitrogénio. Os resultados sugerem que a redugfo prossegue a

Zr, que reage imediatamente com C ou N, produzindo os respectivos carbeto e
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nitreto, de acordo com as reagdes (63) e (65). A formacdio de ZrN preferencialmente
a ZrC ¢ condizente com a maior estabilidade do primeiro. A energia livre de
formagdo de ZrN a 1900K é —44 kcal, contra —39,9 kcal para ZrC (eq.(66) e eq.(64)).
Segundo andlise de difragdo de raios-X do produto reagido, a auséncia de Zr em
solugdo no cobre é confirmada pela exata coincidéncia dos angulos 20 referentes aos

picos obtidos, em relag&o ao cobre puro.

A.2. Sistema Al,O3;-C-Cu

A redugdo de AlL,O; a aluminio é apenas viavel comercialmente através do
Processo Hall-Heroult, compreendendo a eletrdlise de AlO; em banho de sais
fundidos a altas temperaturas. O método tem alto custo em razio do elevado
consumo de energia elétrica: cerca de 13kWh/kg Al reduzido.

Processos de redugio carbotérmica da alumina mostraram-se infrutiferos
devido a tendéncia do metal em formar carbetos. A presente secdo do trabalho
pretende investigar a redutibilidade de ALO; a Al metalico em banho de Cu, o qual é
empregado para diminuir a au; a niveis bastante reduzidos. O diagrama de equilibrio
Cu-Al ¢ mostrado na Figura 62. Pode-se verificar que, em se adicionando Al ao Cu.
ocorre inicialmente uma diminuigio do ponto de fusdo da liga, posteriormente se
elevando novamente no campo de estabilidade da fase B. Adicionalmente, cobre é
um banho solvente potencial devido a sua baixa solubilidade de carbono e a

tendéncia a ndo-formacéo de carbetos.
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Figura 62. Diagrama de equilibrio Cu-Al [50].

A composigdo escolhida para o sistema foi 33%(AlL0;+C)+Cu (em massa),
calculada para resultar em 15%Al dissolvido em Cu, onde a fase B apresenta a

maxima estabilidade (ponto de fusfo). Assume-se as reagdes:

2 AL,O3; + 6C = 4A1 +6CO (67)
AG°r = 245560 + 3,75TlogT -217,92T (68)
4A1 +3C = ALC; (69)
AG°r =-63700 + 23T (70)

A energia livre padrdo da reagdo de redugéo (eq.(67)) € negativa em ampla faixa de
temperaturas. Em 1900K, o valor calculado ¢ —145 kcal, o que indica que é
favorecida no sentido dos produtos, caracteristica esta ndo verificada nos demais
sistemas estudados. Por outro lado, calcula-se AG® 900k = -20 kcal para a formagéo
de carbetos (eq.(69,70)), de onde se calcula a atividade de Al dissolvido na liga
necessaria para a formagdo de carbetos da ordem de 5.107. Oz valores calculados sdo

comparaveis aos apontados na redugdo carbotérmica de UO, a urdnio (Tab.6).
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A figura 63 mostra as curvas TG/DTA obtidas para o ciclo de temperaturas
usado anteriormente. A conversdo dada pela perda de massa ¢ elevada, chegando a

11% em massa, contra 20% teérico para conversgo total.

% massa
DTA (uv)

1] TG- < 1

T -80
¥ — T ' — T T T T T T T 1
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

T(°C)

Figura 63. Analise térmica simultinea do sistema 33%( Al,O3+C)+Cu; picos DTA:
1-fusédo do cobre, 2-solidificacdo da liga Cu-Al.

O espectro de difragfio de raios-X ¢é mostrado na Figura 64. Os picos obtidos
mostram grande deslocamento em relagdo aos angulos referentes ao Cu puro. O
deslocamento para menores angulos sugere uma dilatagfio da célula unitaria do Cu
pela solugdo sélida de atomos de aluminio, cujo raio atdmico € maior. Foram

também identificados pequenos picos referentes a alumina residual.
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Figura 64. Perfil de difragio de raios-X obtida na redugéo do sistema Al,O3+C+Cu.

A obtengdo de liga Cu-Al por método semelhante (processo Cowles) €

conhecida até mesmo antes da invengdo do processo Hall-Heroult. Dentro do

objetivos da presente linha de pesquisa, deve-se buscar um metal solvente de baixo

custo, formador de intermetalico estavel com o aluminio, que ofereca uma alternativa

a eletrolise de sais fundidos. Caso ndo se deseje obter uma liga-mée de aluminio-

metal solvente, pode-se separar os constituintes através de um tratamento posterior &

redugfo carbotérmica. A adi¢fo de um terceiro metal ao banho o qual forme liga com

o metal solvente e mostre interacdo fortemente repulsiva com o metal reduzido serve

a este fim. O estanho apresenta tal comportamento: forma liga com o Cu (bronzes) €

repele o aluminio, o que resulta na formagio de 2 fases liquidas, passiveis de

sifonamento.
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