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RESUMO

Pastilhas de combustivel nuclear do tipo tXX&d,O; foram processadas
mecanicamente em um moinho de bolas de alta eneggra X variando de 7% a 80%
em massa de gadolinia. As amostras, moidas e nétasnéoram tratadas termicamente
em atmosfera de hidrogénio, com excec¢éo para @ dgeramostras com X = 80%, caso
em que foram tratadas em atmosfera livre. Os nasgerproduzidos foram
caracterizados por difratometria de raios-X e, #stghmente para as amostras com
maior concentracdo de gadolinia, também por antlisgica. Os resultados mostraram
gue as amostras como-moidas, com X = 7% e 15%d#attermicamente em 1300°C,
apresentam até duas fases com a estrutura da wignidJQ e (U, Gd)Q. Entretanto,
aumentando a temperatura até 1600°C, verificacsenaleta dissolucdo da gadolinia na
estrutura da urania. Neste caso, o gadolinio gassapar de forma substancial um sitio
de simetria cubica, normalmente ocupado pelo ur@waiorede da urania. Para as
amostras como-recebidas, tratadas em 1300°C, olossev3 fases, sendo duas com a
estrutura da urania e a outra sendo a da gadolldiaas amostras como-recebidas,
tratadas a 1600°C, verificou-se a presenca defdaas, sendo ambas com a estrutura
da urania. Para as amostras com X = 80%, as meda&srmogravimetria e analise
termo-diferencial revelaram uma transicdo de faseaproximadamente 1300°C. A
difratometria de raios-X mostrou para as amostoasocrecebidas (U£80%G3d0; em
massa), tratadas termicamente em 1300°C sob atmdisie, a existéncia de 3 fases,
uma atribuida a solucéo sélida (U, Ggyftra a fase romboedral Ugkal, e a terceira,
em maior quantidade, a gadolinia. J& para as amsostmo-moidas, também tratadas
em 1300°C em atmosfera livre, houve a formacdo mpda fase romboedral
UGds042. Verificou-se, por fim, que o parametro de redesdlacéao solida (U, Gd)O

decresce com a concentracéo inicial de gadolinia.
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Capitulo 1

Introducao

No Brasil, a principal fonte de energia vem dasasihidroelétricas, que
transformam as energias cinética e potencial dasrntes de agua em energia elétrica
[1]. No entanto, 0 uso da energia nuclear vem embtstnente ganhando espaco nao
apenas no Brasil, mas, principalmente, na Europa édmérica do Norte, devido a
existéncia de muitas vantagens econémicas e aralsient

As usinas hidroelétricas trazem alguns danos ao armebiente devido a desvios
de correnteza, alagamento de areas naturais e datooes ecoldgicos. Como os fatores
acima ndo estdo envolvidos no uso da energia muasadanos causados ao meio
ambiente, em comparacdao com a energia hidroelég@za minimos. Além disso, seu
potencial energético é incomparavelmente maiors pona Unica pastilha de YO
enriquecido com 3,5% €U pode produzir energia equivalente a 3 barrisetesfeo,

1 tonelada de carvao, 2,5 toneladas de lenha en®&#@s cubicos de gas natural, como
mostrado na Figura 1.1 [2].

De acordo com a Agéncia Internacional de Energialédm (IAEA), existem
aproximadamente 450 usinas nucleares em operacédmndo. No Brasil ha duas em
operacao (Angra | e Angra Il) e uma terceira enstragdo (Angra lll).

O Brasil € um dos poucos paises do mundo a domauEr 0 processo de
fabricacdo do combustivel para usinas nucleare©f8teatores existentes em Angra | e
II, séo do tipo PWRRressurized Water Reacjppois contém agua sob alta presséao. O

uranio, enriquecido a cerca de 3,2% 2, ou melhor, o diéxido de uranio (JUQé



colocado na forma de pastilhas de 1 cm de diandeintro de tubos (varetas) de 4 m de

comprimento, feitos de uma liga especial de ziwbenominadaircalloy [4].

u=ada

Figura 1.1: Equivaléncia energética de uma pastiéharania sinterizado, onde a urania

foi enriquecida a 3,5%, relativamente a outrasdeiue energia [2].

No entanto, ha décadas, pastilhas de-8803; vém sendo preferencialmente
usadas como combustivel nuclear em reatores deléupia pesada. Neste composto, a
adicdo do “veneno queimavel”’, o gadolinio, € uspdea moderar 0 excesso de
reatividade no inicio da vida do reator, a fim datcolar a reagdo em cadeia e estender
o ciclo de queima do combustivel nuclear em quef@ocseja, o objetivo é aumentar a

eficiéncia do composto Uho processo de reacado nuclear.



Devido a importancia da geracao de energia nuasameétodos e processos de
fabricacdo dos compostos YGdO; tém sido amplamente estudados, a fim de se
obter uma melhora continua nas propriedades do ustiviel nuclear.

Vale ressaltar que as pastilhas de B0,O; utilizadas nas usinas séo
preparadas apenas usando a mistura simples dasgmess. Estas sdo mais dificeis de
produzir do que as de Y@orque podem apresentar um tamanho de particularnee
uma distribuicdo ndo-homogénea de gadolinio, qugméparadas sob as mesmas
condicbes [5]. Estas caracteristicas sao delet@g@s a queima controlada do
combustivel.

O Centro Tecnoldgico da Marinha em IPERO-SP (CTIRAMAR) vem, ha
anos, desenvolvendo e fabricando o combustivekauddQ-Gd,O; para reatores do
tipo PWR. O produto desenvolvido sera fornecidaurrnente pela INB (Industrias
Nucleares do Brasil), para as plantas de AngraAhgra Il quando for repassada a
tecnologia desenvolvida no CTM para aquela estddalgrupo de Materiais do
DFI/UEM vem participando das atividades de car&agdedo deste combustivel nuclear
fabricado, até entdo, em escala piloto.

Neste trabalho, desenvolvido em parceria com orGdrmcnoldgico da Marinha
(CTM - ARAMAR), que disponibilizou parte de suaraestrutura fisica e de pessoal
técnico na preparacdo e caracterizacdo dos matexigii estudados, propds-se uma
alteracéo na rota de preparacdo das pastilhasditiu-se uma etapa de moagem de
alta energia em moinho de bolas dos p6s de &J3dO;3, previamente ao processo de
sinterizagdo, visando a reducdo do tamanho decplartd escala nanométrica e uma
pré-sintese da solucao sdlida (U, Gd)O

Assim, esta pesquisa tem como meta contribuir marmelhoramento de

propriedades fisicas e quimicas do combustiveleandlQ-Gd,O3 e para a reducao



dos custos operacionais envolvidos na producdo elemm. Os resultados esperados
permitirdo aperfeicoar a producdo do combustivédizado na geracdo de energia
elétrica pelo setor eletronuclear. Tecnicamentepjetivo € minimizar o tempo e a
temperatura do tratamento térmico ordinariamentedenido para sinterizacdo das
pastilhas de UGd,O3; produzindo, com menores custos, um material n@aisolgéneo
do que aquele atualmente obtido. O objetivo deptatedimento € produzir uma
pastilha quimicamente mais homogénea a uma terp&rdé¢ tratamento térmico mais
baixa e em menor tempo.

Neste sentido, foram preparadas amostras com wmliésreconcentracdes de
gadolinia em urania, submetidas a moagem de adtayian por diferentes periodos de
tempo. As amostras foram caracterizadas por difretisa de raios-X, aplicando-se o
método Rietveld para analise estrutural e idewriio das fases. Foram feitas analises
de termogravimetria (TG) e andlise termo-diferdn@®l'A) exclusivamente para as
amostras com maior concentracdo de gadolinia. DeElacom nosso conhecimento,
esse € o primeiro trabalho com amostras sintetizadamoagem de alta energia.

No proximo capitulo € feita uma revisdo bibliografi analisando os trabalhos
mais significativos previamente publicados sobigstema U@ Gd,O3 preparado por
rotas ndo-convencionais de processamento. Estelloapiborda, ainda, fundamentos da
moagem de alta energia em moinhos de bolas.

No capitulo 3, é feito um detalhamento sobre ogaimaento experimental e as
técnicas de caracterizacao, relacionado a prodeicacacterizacdo das amostras.

O quarto capitulo € destinado a exposicdo dostaelmd experimentais e o
quinto capitulo, & discussédo dos resultados obtidos

As conclusdes deste trabalho sdo apresentadapitola®.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 -0 Sistema U - Gd - 0.

Song et al [5] prensaram e sintetizaram poés de ,UO UQ-10wt%GgOs
wt%=porcentagem em peso), sob atmosferas redetorédante. Os p6és compactados
(Wt% ), sob f detorad Os pé d

foram aquecidos em 1680°C em uma rampa de 4 lsmiags atmosferas citadas.

A figura 2.1 mostra a mudanca de comprimento dstilpas de UQ

10wt%Gad0s e UG, em funcdo da temperatura e da atmosfera deaintes

-10

Length change (%)
[+

-12
.14 [| —— o, owidizing g . .
|| —=-= UO 10wt Gd O, oxidizing : ]
A6H -7 U0, reducing -
e Uﬂi-mwi% G:IIDI, reducing |
| E n T n I r 1 L | n i
600 800 1000 1200 1400 1600

Temperature (°C)

Figura 2.1: Curva da densificacédo dos sistemas&JAO, -10wt%GadOs; em
atmosferas oxidante e redutora [5].
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Os autores observam que na atmosfera redutorasifidecdo do U@Gd,O3
progride mais lentamente do que do JJ@ diferenca na densificacdo aumenta
gradualmente na faixa de temperatura de 1000-13@@%@ uma diferenca maior entre
1300°C-1500°C por que a densificacdo dos compdd®@sGd,O; € notadamente

retardada. Acima de 1500°C a densificacao iniciaesamente.

Em atmosfera oxidante, a densificacdo doAB0,O; progride em uma menor
extensdo do que a do composto,UO retardo da densificacdo sob uma atmosfera
oxidante é verificado proximo da mesma faixa depenatura no qual foi encontrada na
atmosfera redutora. Entretanto, ocorre um encolhionde aproximadamente 12% sob

uma atmosfera oxidante e um encolhimento de 4-G%agoosfera redutora.

Na figura 2.2(a) e 2.2(b) mostram-se os padroeslilacdo de raios-X em
atmosferas redutora e oxidante, respectivamenteeme varias temperaturas de

tratamentos térmicos.

"‘ T 700°Cion ¥ |® WUyg6:5d4,00;
b » | W Uo,
|.L’J|' | I L ¥ Reaciies entre oo, e Gd:D3
v \ |[ . ¢/lel ¢ Ga 0
g 2 I\n' J "';J. 23
~) ” w  1200°C/0h
- i »
1Lk kb
_‘_,J U e Wy
= I .
= | w  1450°C/Oh
5 | . |
= v | 1
—_— L |
_.._,.___._JII. .'\_..ILMJk—’J J
| 1680°C/4h =
| . .
| | | * a'||:|.I|
i I s ’
J\ U AL
1 1 e llh-_'_‘-'—'-
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Diffraction angle (20)

Figura 2.2(a): Difratogramas de raios-X das paasiltie UG- 10wt%GdOs, tratadas em
atmosfera de hidrogénio [5].
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Figura 2.2(b): Difratogramas de raios-X das paasille U@ 10wt%GadOs, tratadas em
atmosfera de C£CO [5].

Na figura 2.2(a) verifica-se que ambas as fases, &JGdO3;, remanescem até
1200°C. Em 1450°C a fase f&d desaparece e outra fase se forma devido a reacdes
entre UQ e Gd0s. Em 1680°C por 4 horas, é encontrada a fase (D Gumbm forte
presenca e a fase Y@m menor quantidade, sugerindo que a solugdoasélique

corresponde o UPL0wt%GdO; ainda ndo esta formada completamente.

Na figura 2.2(b), percebe-se que as fases €JGdO; remanescem até 1100°C e
que a intensidade da fase Gg € levemente reduzida em 1400°C. Em 1650°C por 4
horas ambas as fases (U, Gg)® UQ sdo encontradas em fracbes comparaveis,

sugerindo mais uma vez que uma completa solucé@asaihda néo esta formada.

Os autores também concluem que 0,W0OG30; ndo formam uma solucéo
sélida completa seja sob atmosfera oxidante outoesluSugerem que a difusdo dos
fons de G dentro do U@ é muito mais favoravel no sentido de formar unlacsm

sélida (U,Gd)Q do que a difusao reversa. Também é reportadaaballro que a curva
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da densificacdo e a andlise de fases indicou cateaso da densificacdo ocorre junto

com a formacao de (U, Gd)Osob ambas as atmosferas, na faixa de tempem@ura

1300-1500°C.

Miyake et al [6] prepararam pelo método de co-precipitacdo shras de

combustivel nuclear de YQom gadolinio, comparando os padrbes de difradées

raios-X destas com os de misturas mecanicas. Untaidengle ressonancia de spin

eletrénico (ESR) mostrou que o método de co-preg@d tem uma vantagem sobre o

método de mistura mecanica do ponto de vista daopeneidade do gadolinio na

solucéo salida.

Intensity {counts)

(331) (422)
L (420) (511)/(333)
| .*1 |
il [I
30 85 90 95 100
20 (deg)

Figura 2.3: Difratograma de raios-X de uma amadtréah s¢Gdy 10, preparada pelo

método de co-precipitacdo, apos tratamento téraecb673 K por 5 horas em

atmosfera de hidrogénio [6].

Os autores observam que a amostsag®dy 120, obtida pelo método de co-

precipitacéo (figura 2.3), mostra uma alta homomglame na distribuicdo de gadolinio e

um alto grau de cristalinidade apos o aquecimentol673K, por 5 horas, em uma
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atmosfera de hidrogénio. As misturas mecanicasapéesentam alta cristalinidade (ver

figura 2.4), a ndo ser quando aquecidas em 1673Ki®dioras, mesmo para baixas

concentracdes de gadolinio.

(420) 511)/(333
(331) (422) e

© El

| | .

Intensity (counts)

'\ (a)
75 30 85 90 95
20 (deg)

Figura 2.4: Difratogramas de raios-X da misturaanéa U osGdy 00, apos
tratamento térmico em 1673 K em atmosfera de hélriog Por 5 h (a), por 22 h (b) e

por 48 h (c) [6].

Gunduzet al [7] produziram pequenos precipitados de,WOUG-8%Gd03

pelo processo sol-gel, a partir dos nitratos deiaré de gadolinio. Foram estudadas as
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distribuicbes de tamanho e volume de poros usanu® mistura de gases redutores

com 50% de kle 50% de B no tratamento térmico.

Na figura 2.5 esta a curva do volume cumulativgpdesversuso tamanho de
poros das particulas de W&m temperaturas de reducéo de 873 K e 1073 Kutoses
afirmam que a alta temperatura de reducédo causanudanca no diametro médio do

microporo (de 800 nm para 1000 nm).

Ja na figura 2.6, é apresentado um gréafico sipstaque para microesferas de
UO,-Gd,O3 reduzidas em 1073 K. Verifica-se que o volume datiwo de poros é
maior para U@GdO; do que para apenas WJ0,400 cnig e 0,275 criig
respectivamente), enquanto que os didametros méd®snicroporos sao praticamente
da mesma ordem (950 nm contra 1000 nm). Isto pedeasibuido ao efeito do
retardamento no USGd,03; produzido pelo gadolinio na sintese das microasfdo

Uo;.

]
o
]
o

0.as0} g

0.400 °873 K i
« 1073 K ¢

3

Volume cumulativo de poro (cm /g)
v

0.350
0.¥00
(E21] S - 4
o200f &%

l].].5l]:
0.100

0050

0 l l l l
3 4 5 [ T 8

log a (nm)

Figura 2.5: Distribuicdo de tamanho de poro dasqudas de UQ onde a = diametro
de poro [7].
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029
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Figura 2.6: Distribuicdo de tamanho de poros dasgoéas UQ-Gd,O5 tratado em
1073 K, onde a = diametro de poro [7].

Na figura 2.7, verifica-se que o efeito de retandoUQ,-Gd,O3 torna-se muito
mais pronunciado em 1773 K. O didmetro médio dorapmro também ndo parece
aumentar apreciavelmente para amostras de,-&E0D; enquanto aumenta

significantemente de ~ 1400 nm para amostras de UO

Os autores também caracterizaram por difracdo des-¥a as amostras
sintetizadas em 1773 K e observaram que ndo hanleuma separacéo de fase devido
a adicdo de GD;. No entanto, uma diminuicdo no parametro de redgotlicdo solida
de UQ-Gd,O; foi observada. Provavelmente, essa diminuicdo at@npetro de rede

seja devido ao atomo do gadolinio que é menor dalquranio.
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Figura 2.7: Distribuicdo de tamanho de poros dasgoéas UQ e UG-Gd,03

sintetizadas na temperatura de 1773 K, onde arwatiié de poro [7].

Fukushimaet al [8] prensaram e sinterizaram pastilhas de-M@Gd,O3; com
X=0,15,3, 6,9, 12 e 15 mol%, utilizando o ou&t de co-precipitacdo para preparar
0 composto. Essas pastilhas foram sintetizadas28 ROem atmosfera da mistura

Argobnio / 8% Hidrogénio, por 4 horas.

Os autores realizaram medidas de difracdo de-Kiasbhservando que os
padrées de todas as amostras mostraram apenasasensairhples, com a estrutura da

fluorita. Mesmo em altos angulos, os picos de difcamostraram-se bem resolvidos em

Ka1 € Kx2, indicando claramente a formagéo de solugdo sbedacristalizada.
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A figura 2.8 mostra os parametros de rede da solsgfida (U, Gd)@ para
varias concentracdes de &4, revelando que, a medida que a concentracao ¢8;Gd
aumenta, ocorre uma diminuicdo no parametro de @dserve-se que 0s circulos sao
resultados obtidos por Fukushirafal [8], embora a linha tracejada foi proposta por
Wadaet al [9]. Também foi reportada por Fukushirtal [8] que a condutividade
térmica diminui gradualmente com o aumento da cun@edo de gadolinio.

Caracteristicas dos materiais sinterizados est@sapadas na tabela 1.

0547 < Pontos encontrados por Fuloashima ef all
g —— Pontos Propostos por Wada eral
.
fa =]
1]
=
a DS46
fa =]
=]
B
%]
cg
= 0545
1 1 1 1 L
0544'] 3 [i] [ 12 15 18

Conteddo Gﬂzﬂg, mol %o

Figura 2.8: Parametro de rede da solucéo solid&@), em funcdo do contetdo
inicial de GdOs [8].

Tabela 1 - Resultados da andlise quitvica e da difragio de reios-I, e as densidades das solugBes solides sinterizadas de (T, Gd)0 4

Analisado Caleulado Fase  Padmetroderede(nm) popcidade Vol (x10%kgm®)  %TD
Gd, 03 /U + Gd)

fmol%  (wid)
1] 0 2000 fee 0.54704 1046 Q54
1.47 099 1908 foe 0.54673 10.43 053
209 203 1,997 foe 0. 54660 1037 053
592 404 2000 foc 0.54503 10.21 Q45
885 603 2002 fee 0.54560 1017 047
11435 210 2003 foc 0.54508 10.21 257
1472 10.33 1928 fee 0.54452 1015 Q50

fee = Cubica de face cenirada
TD = Densidade tedarica
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Riellaet al[10] preparam solucdes sélidas ded80m a adicdo de G@s; entre
5 e 10 % por 3 métodos diferentes. Um deles foiinmir da mistura mecanica de
ambos os pds ceramicos, e os outros foram a cppeeéo por ADU (Ammonium

Diuranate Uranyl) e AUC (Ammonium Uranyl Carbonate)

Na figura 2.9 sdo mostrados os difratogramas des-pa dos pos de UO

contendo 7,5wt% de G@s, preparados pelos 3 diferentes métodos.
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Fig 2.9: Difratogramas de raios-X dos pdsAdOntendo 7,5wt% de GQOs: (a) mistura

mecanica, (b) co-precipitagdo ADU, (c) co-precigiia AUC [10].
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Os autores observam que a partir da mistura negaaifase bcc € detectada.
Além do mais, pode-se ver que os picos de difrdgd@ios-X das amostras preparadas
por ADU e AUC (figuras 2.9(b) e 2.9(c)) sdo maigytes. Também €é observado que
uma fracdo consideravel da fase solucdo solida a&@astrutura da fluorita existe nas

amostras dos poés preparadas pelos dois métodaspteapitacao.

Os difratogramas de raios-X mostram, ainda, quarasstras preparadas por co-
precipitacdo sdo monofasicaem a estrutura da fluorita e sem nenhuma indicacao
visivel de gadolinia livre. Por outro lado, mediahes microsonda indicaram alguma
falta de homogeneidade nas pastilhas obtidas n&urmisnecanica. Observa-se,
também, que pelos métodos de co-precipitacdo, ®si@d)Q-Gd,O; ndo apresentam
nenhum pico do oxido de gadolinio, indicando quegadolinio foi completamente

incorporado dentro da rede do &JO

Leyvaet al [11] prepararam por co-precipitacdo (ADU) solg8élidas de (U,
Gd)O, em pd, com concentracdes de Gd/(Gd + U) de 0, @ e48%wt. Para efeitos de
comparacgao, foi preparada uma amostra com 8% wpg=n) Gd/(Gd + U), partindo-
se da mistura mecanica. Para ambas as técnicpastilbas verdes foram sinterizadas

em uma atmosfera de,-em 1700°C + 20°C, durante 2 horas.

Na tabela 2 estdo dispostos os dados de difragdmids-X resultantes do
refinamento Rietveld, e os dados da analise pordkcéncia de raios-X das pastilhas

obtidas por co-precipitacao.
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Tabela 2: Resultados obtidos para diferentes coraggies de Gd, pelo refinamento
Rietveld e por fluorescéncia de raios-X [11].

Nominal Gd  Gd conc. Lattice Agresment
conc. (wi'a) (wi%) (XRF parameter factor Ry,
(Gd/Gd + U)  analysis) (pm)

0 0 547.07£001 109

2 210 +£0.03 Fe.50+002 171

4 4,03 £ 0.04 54598 £0.04 145

b 6.02 £ 0.06 54552004 157

8 788 +0.07 54507003 160

Os autores observam que com o aumento do tedalinmminal de gadolinio, o
parametro de rede diminui. Na tabela 3 estdo adtae®s da analise Rietveld das
pastilhas obtidas para amostras originadas damaistacanica.

Tabela 3: Resultados da andlise de raios-X daslh@ssbtidas a partir da mistura
mecanica [11].

Mominal Gd  Gd conc. Lattice Agreement
conc. (Wt (wit) (XRD parameter factor Ryp
(Gd/Gd + 1) analysis) (pm)

8 Phase 1: 0 M7.07+001 136

Phase 2: 25 543.08 £ 0.01

Nestas amostras, duas diferentes fases foramifidedds: uma contendo
Gadolinio, (U, Gd)@ e outra sem nenhum Gadolinio livre, ou seja,, Oro. E
observado que na fase com Gadolinio, o parametred#eé significativamente menor,

indicando uma difusdo de Gadolinio na estruturardaia, enquanto que na outra fase

nao houve incorporacéao de Gadolinio na rede.
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Na figura 2.10 é apresentado o resultado desseaneéinto de raios-X, onde
observa-se um ajuste consistente com o modelo gt@pAssim, sdo identificadas as
duas fases UQe (U, Gd)Q, na amostra originada na mistura mecanica. Paralaq

preparada pelo método de co-precipitacéo € ideatifi apenas a fase solucdo solida

(U, Gd)O.
18000
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Figura 2.10: Refinamento do difratograma de raiodaXamostra (U, Gd)}=B%wt
[Gd/(U + Gd)] obtida a partir de mistura mecanika.pequenas barras na parte inferior
da figura correspondem aos picos de duas fasesstay@es. A curva na parte inferior &
a diferenca entre os dados experimental e a cuoggta pelo modelo teorico [11].
Riellaet al.[12] prepararam pastilhas do tipo ki) com X = 0,09, 0,12 e 0,17

e determinaram por difratometria de raios-X, osaiainos médios de cristalito, os quais

sao apresentados na tabela 4.
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Tabela 4: Tamanho Méilde Cristalito [12].

Amostra UO,.x Tamanho Médio do

Cristalito (nm)

UO2+0,10 65
UO2+0,15 70
UO2+0,20 75

2.2 — A Estrutura Cristalina do Gd,Os.

Os sesquibdxidos dos lantanideos com a formula gepfds;, onde L, pode ser
qualquer terra-rara, sao encontrados nas formasalomas cubica, monoclinica e

hexagonal.

Na estrutura cristalina cubica os terras-raras awu@ sitios diferentes, onde
cada cétion (que para o nosso caso é ¥)@dcircundado por 6 atomos de oxigénio
(anidns), e tém grupo pontual de simetrjee(s. Para o sitio & todas as seis distancias
Ln-O sé&o iguais enquanto que, para o sitipeSsas seis distancias sao subdivididas em
trés grupos de (2+2+2), onde cada grupo de 2 passas distancias iguais, mas
diferentes dos outros grupos de 2. A razdo entreitms € de 1:3 e a célula unitaria
possui 16 formulas unitarias, ou seja, existemo8nas de gadolinio no sitios & 24
atomos nos sitios de simetria [23]. A distancia média Gd-O € aproximadamente a

mesma para os sitios € S [14].

Na estrutura cristalina monoclinica, os terrassraveupam 3 sitios diferentes,

onde todos os grupos de simetria sdo 0s mesmasejau, com o gadolinio sendo
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circundado por 7 oxigénios. Dessas 7 distancia®©G6a-sdo iguais e 1 é diferente, o
que é representado como (6+1). Apesar de teretio8 dé mesmo grupo de simetria, o

gue se diferencia sao as distancias Gd-O parasit@al§14].

Na estrutura cristalina hexagonal, os terras-r@mmsapenas um sitio com grupo
de simetria @, onde o gadolinio esta circundado por 7 oxigémessas 7 distancias, 3
oxigénios tém as mesmas distancias do gadolinitro coxigénio apresenta uma
distancia Gd-O particular e os outros 3 oxigénias tdistancias Gd-O iguais, mas
diferente dos primeiros 3 atomos de oxigénios nugraclos acima, ou seja, uma

representacdo melhor seria (3+1+3) [14].

A estrutura cristalina do G@; utilizada em nossas amostras € cubica de grupo
espacial 1a3, com o parametro de rede de 10.818R IN&a figura 2.11, representa-se a

estrutura da GDs.

Sitio (o)

Figura 2.11: Célula unitaria do &, com $ sendo um sitio ndo-distorcido e &sitio
distorcido, com relacdo a simetria cubica [3].
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2.3 — A Estrutura Cristalina do UO..

A estrutura cristalina do UQeé do tipo fluorita (fcc), ou seja, cubica de face
centrada, com um parametro de rede de 5.4682A {15jrupo espacial do UG o
Fm3m. Em uma solugdo solida urania-gadolinia, @rpatro de rede (a) é diminuido
com o aumento da concentracdo de gadolinio [11ncCos atomos do oxigénio
(cétions) ocupam sitios cubicos, o atomo do urdioe circundado por 8 atomos de
oxigénio.Os ions de uranio ocupam as posi¢ées dos cantos eentros das faces do
cubo e os ions do oxigénio estdo situados comoetraetdro dentro da estrutura do
uranio. Cada ion do uranio é rodeado por 8 iongx@¥nio e cada ion de oxigénio é
coordenado com 4 ions de uranio [16]. Na figur& 2sta representada a célula unitaria

do UG..

Sitio (@)

Figura 2.12: Célula unitaria da urania [3].
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Os 4 ions do uranio estédo nas seguintes posid@es; 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0,
1/2); (1/2, 1/2, 0) e os 8 ions do oxigénio estdio @/4, 1/4, 1/4); (1/4, 3/4, 3/4); (3/4,

1/4, 314); (314, 314, 1/4); (3/4, 314, 3/4); (3144, 1/4); (1/4, 3/4, 1/4); (1/4, 1/4, 3/4).

Algumas propriedades fisicas importantes da ursiwaas seguintes [16]:

Ponto de fusae» 2870 °C
« Resistividade elétric&® 10% Q/cm

+ Micro-dureza> 600 kg/mnd
e Condutividade Térmice 0,018 cal/cm

« Coeficiente de expanséo térmi®all,2 x 1F/°C

2.4 — A Moagem de Alta Energia

Mechanical alloying(MA) é um método de processamento de pd, desedeolv
por volta do ano de 1966, por John Benjasgtiml. (do laboratério de pesquisa Paul D.
Merica da International Nickel Company (INCO)), qupermite a producao de materiais
homogéneos, comecando da combinacdo elementar slerasi de pos. O processo
envolve, no estado solido, repetidas soldas, fiatarre-soldas das particulas do po, em

um moinho de bolas de alta energia.

MA foi desenvolvido para produzir superligasiperalloy de base-niquel, para
aplicacdes em turbinas de gas. Em geral, congistanea técnica de moinho de bolas
de alta energia e tem sido explorada para prodwzé variedade de materiais Uteis no

sentido comercial e cientifico. Problemas indessgavde contaminacdo de po,
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freqientemente s&do detectados e analisados pouigedores de materiais, que
sugerem métodos para evitar ou minimizar isto, rdmnhdo para a melhora das
propriedades e desempenho dos materiais. Melhaga#icativas em propriedades

mecanicas, quimicas e fisicas tem sido alcancadaga de modificacbes quimicas e
meétodos convencionais de processamento térmicoamuoece termoquimico. Dessa
forma, a crescente demanda para materiais “est@wemltas temperaturas, mais fortes,
mais duros e mais leves” que os tradicionais, #rado aalesigne desenvolvimento

de materiais avancados.

Materiais avancados sdao aqueles que em primensidaracdo sao levados a
sintese e controle de estrutura sistematica dosriaiata fim de melhorar um conjunto
preciso de propriedades para aplicagcbes demandidasAtualmente € reconhecido
que a estrutura e constituicdo de materiais avascpddem ser melhores controladas
processando-os sob condi¢cdes de ndo-equilibria HEfre muitos destes processos
estdo em uso comercial as solidificaces rapidastilo liquido [19, 20fnechanical
alloying [21, 22, 23, 24, 25], o processamento a plasmaZ@)3 e a deposicéo de vapor
[18, 27], os quais tém recebido muita atencao ésgyisadores da area de materiais. O
objetivo central em todas as técnicas € sintetmateriais em um estado de néao-
equilibrio por “energizacédo” (levando o materiadlas temperaturas) e o “quenching”
(resfriamento rapido), (figura 2.13). A energizagiwolve levar o material a um estado
de equilibrio metaestavel, através de alguns psosedinamicos externos como, por
exemplo, fusdo direta, evaporacdao, irradiacdocagdio de pressdo ou armazenamento
de energia mecanica através da deformacéao pl§a8taA energizacdo pode, em geral,

envolver também uma possivel mudanca do estaddosgkra liquido ou gas. O

material é entdo resfriado em um estado configonabtmente “congelado”, o qual pode
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entdo ser usado como um precursor para obter atitogy@ quimica e/ou

microestrutura desejada pelo subsequente tratartémao/processamento.

A habilidade das diferentes técnicas de procesdanpama sintetizar estruturas
metaestaveis pode ser convenientemente avaliaeéatida medida ou da estimativa da
distancia de equilibrio, i.e., a maxima energia ppe ser armazenada além daquela da

estrutura de equilibrio/estavel.

sdlido, liquido ou vapor

solidificacado rapida
mechanical alloyng
deposigao de vapor

G T.P.E Fase Metaestavel

Estado de Equilibrio Cristalino

Figura 2.13 — Conceitos basicos de “energizac&sfeéamento” para sintetizar
materiais em equilibrio metaestaveis [29], ondB,TE e G sdo a temperatura, pressao,

energia e a energia livre de gibbs, respectivamente

Isto foi feito por diferentes grupos para diferemigcnicas de processamentos de
nao-equilibrio [26, 28, 30, 31, 32]. As técnicasdéposicao por vapor e implantacdo de

ions tém desvios grandes do equilibrio (ou taxaed&iamento efetivo). Entretanto,
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MA € uma técnica que leva o material processaddommuais longe do equilibrio do
que, por exemplo, a solidificacdo rapida, a qual teostrado ter um grande potencial
no desenvolvimento de materiais de nao-equilibk®y L9, 20]. A tabela 5 resume o0s

desvios calculados para diferentes técnicas degsamento.

Tabela 5 : Desvios do equilibrio abtidos em diferentes técnicas de processamento de nio-egudibsio [31, 32)

Técnica Degvin madmno do ecudibria (kI fmal)
Resfriamerio do estado sdlido lb
Solidificar o rapida M
Mechanical alloying (Fusio mecinica) k'l
leradiagin / implantapia de ions 1
Condensagia a partis do vapor 141

Dois diferentes termos sdo comumente usados matlita para descrever o
processamento de particulas de p6 em moinhos @s del alta energiamechanical
alloying (MA) descreve o processo em que misturas de modiferentes metais, 6xidos
ou ligas/compostos) sdo moidos entre si. Nesteepsoc estdo envolvidas transferéncias
de materiais para se obter uma liga homogéneaolor lado, a moagem de pés de
composicdes uniformes (algumas vezes estequiomgtriais como metais puros,
intermetalicos, ou poégrealloyed (pré-ligas), onde a transferéncia de material @do

necessdria para a homogeneizacgéo, vem sendo chderadahanical milling MM).

Em uma destruicdo do ordenamento de longo alcamcentermetalicos para
produzir uma fase intermetalica desordenada ou fama nome mechanical

disordering(MD) € o mais comumente utilizado [33, 29].

O termoreaction millingé usado para o processo de moagem acompanhada por

uma reacédo de estado solido e Jetngl. foram os pioneiros [34]. Neste processo o po é
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moido sem a ajuda de nenhum agente de controleppadazir dispersdes finas de

oxidos e carbetos em aluminio [35].

A sintese mecanoquimica de materiais € o nomd dado ao processo de
moagem de metais e Oxidos envolvendo reacfes casngoe ocorrem durante a
moagem. Estas reacfes podem ser usadas, por exg@amalaeduzir 6xidos e cloretos

metalicos para metais puros, ligas e compostos [36]

Cryomilling (moagem criogénica) [37] é uma técnica na qual agam é

conduzida em temperaturas criogénicas.

Rod milling(moagem com hastes) € uma técnica que foi desedaato Japao
[33], essencialmente para reduzir a contaminaca@ddedurante o processamento.
Nesse caso, as bolas que geralmente sdo usadasmgarmsao substituidas por longas
hastes, que rotacionam em um recipiente cilindBeofato, o nivel de contaminacéo de
impureza para moagem de haste tem sido relatadgorseiordem de magnitude menor

do que para moinho de bolas [29].

Mechanical Alloying (MA)*

O processo de MA, frequientemente traduzido paddumecanica”, tem inicio
com a mistura dos pOs-precursores, na proporcdetagara se obter a fase desejada, e
a deposicao destes pos (misturados) no moinho jomo o elemento de moagem
(geralmente esferas de aco). Esta mistura é em@barpor um tempo necessério para
se alcancar um estado estavel, ou seja, quandmpos@ao de cada particula do p6
moido € a mesma da proporcdo dos elementos domipi@dmente misturados (fase

desejada). O p6 moido é entdo compactado em forengpastilhas e tratado

! O termo mecanosintese sera escolhido como a deisiado para a expressao inglesahanical
alloying.
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termicamente para obter a microestrutura e as ipdgies desejadas. Assim, 0sS
componentes importantes do processo de MA sdo teiais precursores, 0 moinho e
as variaveis do processo. Na sequéncia, serdotidzsuos diferentes parametros

envolvidos tais como, materiais precursores, tg@moinhos, e variaveis do processo.

Materiais Precursores

Os materiais precursores usados no processo dsadAacilmente encontrados,
comercialmente, na forma de pds que possuem tamalehparticulas na escala de 1 —
200 um. Mas, o tamanho de particulas dos pés ndo é ton ddtico, desde que o
tamanho seja menor do que o tamanho das bolasadtilk como meio de moagem. Isto
porque o tamanho da particula do p6 diminui expoiaémente com o tempo de
moagem e atinge o valor de poucos microns em paucogos de moagem. Os pos-
precursores se apresentam em amplas categoriamset®s puros, ligas, pré-ligas,

oxidos e compostos refratarios.

Tipos de Moinhos

Diferentes tipos de moinhos de alta energia sauass para produzir pos
“fundidos” mecanicamente. Eles diferem na capa@damlumétrica, na eficiéncia da
moagem e Nnos opcionais para resfriamento, aquetomett. A seguir, apresenta-se

uma breve descricdo de alguns modelos de moinkpserveis para processos de MA.
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Moinho Vibratoério

O moinho vibratorio ghakej € uma variedade muito comum entre os moinhos
comerciais (figura 2.14(a)), o qual méi aproximadate de 10 a 20 g de po por vez.
Estes moinhos séo fabricados pela SPEX CertPrepudiien, NJ-EUA). A variedade
mais comum do moinho possui um vaso de moagem ¢guEm a amostra e a(s)
bola(s) de moagem) que, preso por uma trava, @\fddtar energicamente para frente e
para tras (movimento de vai e vem), milhares deeygor minuto. O movimento de
sacudir para frente e para tras é combinado comnmeowos laterais das extremidades
do vaso de moagem. Por causa da amplitude (aprdammente 5cm) e da velocidade
do movimento do vaso de moagem (aproximadamentérg2(), as velocidades das
bolas sao altas (da ordem de 5 m/s) e, consequemntena forca de impacto das bolas

também é grande. Portanto, este moinho pode ssidesado de alta energia.

Figura 2.14: (a) Moinho Shaker-Spex 8000, (b) Cotgue vaso de moagem, tampa e
bolinhas [29].
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Moinho Planetario

Outro moinho bastante utilizado em experimentosldeé o moinho de bolas
planetario (associado aos moinhos comerciais Hséte), o qual admite até algumas
centenas de gramas de po para serem moidas dewea gigura 2.15(a)). O moinho
de bolas planetario possui este nhome devido aomemid do vaso de moagem ser
similar ao movimento de um planeta. Ele é arrangadaum disco suporte rotativo e um
mecanismo especial faz com que ele gire ao redosede proprio eixo. A forca
centrifuga produzida através da rotacdo do vasmalgem ao redor de seu préprio
eixo, é aquela produzida pela rotacédo do discortegaatuam ambos, no contetudo do

vaso de moagem (o material a ser moido e as belasdgem).

G

Horizontal Section «
Movement of the

supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Figura 2.15: (a) Moinho de Bolas Planetéario Pubsaite, (b) Dinamica da Moagem

[29].
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Adicionalmente, o vaso gira em translacdo a umacwde angulaw, na
direcdo oposta & rotacdo do vaso [38]. Como o dasmoagem e o disco de suporte
giram em sentidos opostos, as forcas centrifugaamatalternadamente no mesmo
sentido e em sentidos opostos. Isto leva as baamahgem a se mover na parede
interna do vaso de moagem — causando um efeitoiat@id, seguido pelo efeito do
material sendo moido e das bolas de moagem decokandajando livremente no
interior do vaso de moagem, e colidindo contra reg® interna oposta — o efeito do
impacto (figura 2.15(b)). Em geral existe uma paogacao de tempo de moagem, da
velocidade de rotacdo e também das pausas, queesértrema importancia para o

controle do aquecimento, pois ndo existe um sistmrafrigeracdo paro o vaso [38].

Moinho Attritor

Um moinho de bolas convencional consiste de um ¢amitando na horizontal
com pequenas bolas de adiferentemente dos outros tipos de moinhos, no hwin
attritor (figura 2.16(a)) o vaso de moagem fica mmouso. Um moinho tipo attritor
consiste de um tambor vertical onde se insere jargd com as bolas em uma série de
hastes dentro dele (figura 2.16(b)). As hastes isgpas tém movimento de rotag&o
dentro do vaso que fica em repouso. Estas hastas @ centenas de rotacdes por
minuto, misturando assim as bolas e os pés-pra@ssds hastes energizam a carga de
bolas, causando reducdo no tamanho do pd, por dauisapacto entre as bolas, entre

as bolas e a parede do vaso e entre as bolasastas.h
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®)

Selo do
gas

Resfriamento a agua
VYaso estacionario

Figura 2.16: (a) Aparelho de Moagem Attritor, (Mtod#&-S), (b) Montagem do Vaso de
Moagem, preenchido por bolas de acgo [29].

Desta forma, o atrito e o cisalhamento sdo predambé@s neste tipo de moinho.
No entanto a eficiéncia deste tipo de moinho divalaente baixa, pois com a acao da
gravidade, o p6 tende a ir para o fundo do vasmaiggem, e pela rotacdo das hastes,
também tendem a se concentrar nas paredes do deigando limitada a moagem
nesses locais, 0 que implica que o attritor € uninheo de baixa energia. Alguns
modelos mais recentes possuem uma curvatura no fimd/aso para conduzirem as

bolas e 0 po para regides onde a moagem é maas ativ

Moinho Canhao de Bolas

No moinho canhdo de bolas (figura 2.17), o vadacrona horizontalmente
sobre seu eixo de revolucdo, onde partes das éalasp6 séo arrastadas pelas paredes
e cai devido a gravidade [39], ou seja, tanto dasbquanto o pé escorregam umas

sobre as outras, efetuando assim a moagem dogpda(2.18).
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Figura 2.17: Moinho de bolas tipo “canh&o de bofsg’a grande capacidade de carga
[39].

A combinagdo destes movimentos provoca choquesite antre o p6. O
impacto relativo destes movimentos depende da idelde de rotacéo e do diametro do

vaso.

Figura 2.18: Moinho de bolas tipo “canhdo de bofzs’a média capacidade de carga

[39].
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Moinhos Comerciais

Moinhos comerciais para MA sdo muitos maiores emanho do que o0s
moinhos descritos acima e podem processar varidenas de po por vez. MA para a
producdo comercial é realizada em moinhos de kidaaté aproximadamente 3000

libras (1250 kg) de capacidade (figura 2.19).

O tempo de moagem diminui com um aumento da endoyrmoinho. Tem sido
relatado que 20 minutos de moagem em um moinho SREXanetério é equivalente a

20 horas de moagem em um moinho de baixa enerdipalmvicta BX 920/2 [40].

Em geral, pode-se estimar que um processo queafsM@as alguns minutos em
um moinho SPEX ou Planetario pode levar horas enattimtor e alguns dias em um
moinho comercial mesmo que os detalhes possam iendes dependendo da
eficiéncia de diferentes moinhos. A figura 2.20 trs tempos requeridos para
alcancar um tamanho de particula especifico dueanteagem em um moinho de bolas
planetario e em um attritor. Pode-se notar queeogos sdo da ordem de magnitude

menor do que em um attritor [41].
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Figura 2.19: Moinho de bolas comercial usado pamaducdo de MA [29].
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Figura 2.20: Tamanho de particula durante a moa@®rivjoinho de bolas planetario,

(b) Moinho Attritor [29].
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Um dos fatores que se deve dar atencdo em um jmea@d de moagem € a
contaminacdo do pd, que se da por meio de doisefat@ primeiro € pela acao
mecéanica da moagem em que bolas e vaso se desgdstamie O processo,
contaminando o po sob processamento. Uma solugacepte fator de desgaste é pela
otimizacao da intensidade de moagem no intuitoiéndir 0 tempo necessario para se
chegar ao resultado desejado. O outro fator deagonacéo se da por reacdes quimicas
do material em p6é com a atmosfera, cuja solucéd mastadocdo de atmosferas de

moagem apropriadas [38].

Variaveis do Processo

MA € um processo complexo e por isso envolve mipécdo de um namero de
variaveis para se alcancar a fase e/ou a microestrdesejada. Alguns dos parametros
mais importantes dos que tem algum efeito na daitgto final do p6 serdo descritos a
sequir:

* Tipos de moinhos,

* Vasos de moagem,

* Velocidade de moagem,

e Tempo de moagem,

* Meio de moagem,

* Razao massa de bolas-massa de p6 (RMBP),
« Atmosfera de moagem,

« Temperatura de moagem.
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Tipos de Moinhos

Como descrito acima ha varios tipos diferentesxdimhos que sao utilizados na
MA (“fusdo mecanica”). Estes moinhos diferem na saacidade, operacdo da
velocidade e na sua habilidade de controlar a Qferatravés da variacdo da
temperatura de moagem e da minimizacdo da contaétndos pos. Dependendo do

tipo de pd, da quantidade de p6é e da constituigda tlesejada, um determinado

moinho pode ser escolhido.

Os moinhos tiposhaker ou vibratérios (marca SPEX) sao usados para
finalidades de selecdo de ligas. Os moinhos deshaknetarios (da marca Fritsch-
Pulverisette) ou oattritors sdo usados para produzir quantidades grandes a®iold.

Na tabela 6 podemos ter uma noc¢ao da capacidadbfdmmtes tipos de moinhos.

Tabela 6 - Capacidades tipicas de diferentes tipos de
moinhos [42]-

Tipo de moinho Massa da amostra
Shaker Até 2 g
Planetario Até 250 g
Attritor de 0,5 até 100 kg

Vasos de Moagem

O material utilizado na fabricacdo do vaso de raoag@ importante devido aos
impactos nas paredes internas do vaso durante gemoalgumas quantidades deste
material podem ser “arrancadas” e, consequentemieictrporadas ao po. Isto pode
contaminar ou alterar a quimica do p6. Se o matdaavaso de moagem é diferente
daquele do pg, entdo o pd pode ser contaminadoocaoraterial do vaso o qual se esta

utilizando. Por outro lado, se os dois materiais 88 mesmos, entdo a quimica
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(estequiometria) pode ser alterada se ndo forenadasas devidas precaucdes para
compensar a quantidade incorporada ao p6. Aco ecidor aco ferramenta, aco-cromo
endurecido, aco-inox, carbeto de tungsténio e suipows de aco sdo 0os materiais mais
utilizados na confeccdo de vasos de moagem. Alguateriais especificos sao
utilizados para finalidades especializadas: Coti@&jio, corundum sinterizado, ytria
estabilizada com zirconia, safira, agata, porcel@mére outros. O formato do vaso

também é importante, especialmente o desenho antiermnesmo.

Velocidade de Moagem

E facil verificar que o quio mais rapido for aoadiade de rotagio do moinho,
maior é a energia fornecida ao p6. Mas, dependdoddesign no moinho ha certas
limitacdes para a velocidade méaxima que poderi@isgregada. Por exemplo, em um
moinho de bolas convencional, aumentando a veldeidde rotacdo, aumentara a
velocidade com a qual as bolas se movem. Acimanti velocidade critica, as bolas
serdo fixadas na parede interna do vaso de moaggn exercendo nenhuma forca de
impacto para baixo. Conseqientemente, a velocidgdeéma seria logo abaixo deste
valor critico de modo que as bolas possam ter ompaiso e produzir a maxima energia

de colisao.

Outra limitacao para a velocidade maxima € queakissimas velocidades (ou
intensidades de moagem), a temperatura do vasogboatezar um valor alto. Isto pode
ser vantajoso em alguns casos onde a difusdo E&xigra promover homogeneizacao
e/ou a fusdo dos pds. Mas, em alguns casos, esentda temperatura pode ser uma
desvantagem porque o aumento de temperatura acefgesso de transformagéo e
resulta na decomposicao de solugdes sdlidas styradas ou outras fases metaestaveis

formadas durante a moagem [43].
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Tempo de Moagem

O tempo de moagem € o parametro mais importamegéral, o tempo de
moagem € escolhido com o proposito de conseguiestado intermediario entre os
estados de fratura e fuséo a frio das particulagd® tempo exigido varia dependendo
do tipo de moinho usado, da intensidade de moadarmazao massa da bola-massa da
amostra, e da temperatura de moagem. Estes tenepesdser decididos para cada
combinacédo de parametros acima mencionados e pasastema de po em particular.
Mas, deve-se ter em mente que o nivel de contadvnagmenta e algumas fases
indesejaveis formam-se se 0 p6 é moido por tem@isres do que 0 necessario [44].
Portanto, é desejavel que o p6 seja moido apeé@asdiracao exigida e nao mais que

iSSO.

Meio de Moagem

Os materiais mais utilizados como vaso recipiemtesferas para impacto
utilizadas na moagem séo: aco endurecido, aco-cavketo de tungsténio e alumina. A
densidade dos materiais do meio de moagem (i.eedgs internas do vaso e esferas)
deve ser suficientemente alta de modo que as boks forca de impacto suficiente
sobre o po. E desejavel, sempre que possivel, doteror do vaso de moagem e as

esferas sejam feitos do mesmo material para eot#aminacao reciproca.

O tamanho das esferas também tem uma influéndee sa eficiéncia de
moagem. Geralmente, um tamanho grande das eséenasa(alta densidade do meio de
moagem) € util, pois bolas de maior massa tram&enmnais energia de impacto as
particulas do po. Neste sentido, tem sido relau® a constituicdo final do po €

dependente do tamanho das esferas utilizadas &émamque um tamanho menor
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favorece a formacéo de fases amorfas [45]. E simepile com um tamanho de bolas
menor produz-se uma intensa acdo friccional, quempve a formacdo de fases
amorfas. De fato, parece que condicbes amenas dgemotais como bolas pequenas,
baixas energias e pequenas razdes massa das holassa da amostra favorecem a

amorfizacdo ou a formacao de fase metaestaveli4618, 49].

Mesmo que a maioria dos pesquisadores use, ger@napenas um tamanho de
esfera, ha exemplos em que diferentes tamanhos aofles Hém sido usados
conjuntamente na mesma investigacdo [50]. Propdguse uma maior energia de
colisdo pode ser obtida se bolas com diferentemetiéds forem utilizadas [51]. No
estagio inicial da moagem, o po que esta sendoammidsegue revestir a superficie do
meio de moagem e também consegue a fusdo a tocé antajoso desde que previna
0 desgaste excessivo do meio de moagem e tambémncentaminacdo do po devido
ao desgaste do meio de moagem. Entretanto, a espadsstas camadas deve ser
mantida ao um minimo para evitar a formacéo de todyto final heterogéneo [52].
Mas, a desvantagem deste revestimento do pé € dieiéretirar o maximo do po
apos ser moido, pois ele fica bastante impregnadsuperficie do vaso de moagem e
das bolas e assim o rendimento do po é baixa. Ténralatado que uma combinacéo
de bolas de tamanho pequenas e grandes durantagemaninimiza a quantidade de
fusdo a frio (soldagem a frio) e a quantidade degvéstido na superficie das bolas
[53]. Embora nenhuma explicacdo especifica tenda siada para o rendimento
melhorado sob estas condi¢cbes, € possivel que feserdes tamanhos de bolas
produzam forcas exageradas (cortante) (shearirgpgdem ajudar a descolar o p6 da

superficie das bolas.
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Razdo massa de bolas-massa de p6é (RMBP)

A razdo massa da bola-massa do p6 (RMBP), algumassvreferido como
razdo de cargas (RC), é uma importante variavelrocesso de moagem. Isto tem sido
variado por diferentes pesquisadores de um vatob#ixo quanto 1:1 [54] para um
valor tdo alto quanto 220:1 [55]. De uma maneirealgaima razdo de 10:1 € mais
comumente usada quando a moagem do p6 € em umarErdapacidade pequena tais
como um moinho SPEX ou um moinho Planetario. Maando a moagem é conduzida
em um moinho de capacidade grande, provavelmentmaimho attritor, uma RMBP

alta de até 50:1 ou até mesmo 100:1 é usada.

A RMBP tem um efeito significante no tempo neceeggara alcangar uma fase
particular no p6é que esta sendo moido. Quanto naaRivIBP, menor o tempo exigido.
Por exemplo, em uma RMBP alta, por causa de um @onma proporcao do peso das
bolas, o nimero de colisdes por unidade de tempwita e conseqgientemente mais
energia é transferida para as particulas do p&imasfusdo ocorre mais rapidamente.
Outros pesquisadores ja relataram resultados santeth Porém, se escolhemos uma
RMBP muito grande, podem ocorrer reaces indesejate também possivel que
devido a energia mais elevadas, mais calor é geradto poderia também mudar a
constituicdo do p6. A fase amorfa formada podetatizm-se se o aumento de
temperatura for substancial. Como mencionado aoteg]icbes leves (por exemplo,
valores baixos de RMBP, baixas velocidades de &@otagtc) da MA (“fusdo mecanica")
produzem fases metaestaveis visto que condicbasgeproduzem fases de equilibrio.
Por exemplo, uma fase cubica metaestavel foi foamach uma RMBP pequena,
enquanto a fase tetragonal de equilibrio estavefoftnada em uma RMBP alta no

sistema mecanicamente fundido (alloyed) do p6 CGdrSe [46].
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Atmosfera de Moagem

O principal efeito da atmosfera de moagem é naacainaicdo do po. Portanto,
0S pOs sado moidos em recipientes que foram evasuad@reenchidos com um gas
inerte tal como argbnio ou hélio. (0o nitrogénio geacom 0s poOs metalicos e
consequentemente nao pode ser usado para pregetaminacao durante a moagem, a
menos que esteja interessado em produzir nitreitia) pureza do argénio é o ambiente
mais comum para prevenir oxidacdo e/ou contaminagh@d. Também tem sido
notado que a oxidacdo pode ser prevenida ou miadaina presenca de um ambiente

de nitrogénio.

Temperatura de Moagem

A temperatura de moagem € outro importante parame& decisdao da
constituicdo do p6 moido. Desde que processosfagadi sdo envolvidos na formagao
de ligas, mesmo que o produto final seja uma solsgdida, um intermetalico, uma
nanoestrutura ou uma fase amorfa, é esperado tpeperatura de moagem tenha um

efeito significante em qualquer sistema de liga.

2.5 Método de Rietveld

O método de Rietveld [56] é baseado na construgaond padrdo de difracao,
calculado de acordo com um modelo estrutural pacaistal. O padrédo calculado é

obtido pela introducéo direta de dados cristalagpéfcomo:

a) simetria do grupo espacial

b) nimeros de ocupacao
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c) posicOes atdbmicas
d) parametros de rede

O padréo calculado, ao se ajustar ao padrédo olgerfarnece dados dos
parametros estruturais do material e parametrospel@il de difracdo. O termo
refinamento no método de Rietveld refere-se ao g de ajuste do modelo de
parametros utilizados no calculo de um padréo fitagdio, que seja o mais proximo do
observado. O refinamento é conduzido pela minindizada soma das diferengas entre

as intensidades calculadas e observadas, a castagagilar do padrao de difracao.

O meétodo de Rietveld € aplicado ao intervalo amgudéal do padrédo de
difracdo, aumentando a precisdo dos dados obtldgsoblema de sobreposicdo de
picos € minimizado, permitindo o maximo de extrad&oinformacdes do padrdo de

difracéo.

Por meio das informac0des cristalograficas do gegpacial, parametros de rede e
posicdes atbmicas com valores proximos aos valeads do material em estudo, um
padrdo de difracdo pode ser simulado com o usonue equacdo ou modelo, que

fornece a intensidade de cada reflexdo sugerid®ietveld [56] na forma:

Yo =S ZLK|FK|2¢7 (Zel - 26, )PKA+ Yo (2.1)
K
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Sendo:

s é o fator de escala

K representa os indices de Miller, h k |, para kexéb de Bragg.

Lk este fator contém os fatores de Lorentz, poladizae multiplicidade.

Fk é o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de @rag

@ é a funcao perfil de reflexao.

28 é o angulo do i-ésimo ponto no padrao.

26 € o angulo de Bragg calculado.

P« é a funcéo orientacdo preferencial.

A é o fator de absorcao.

Vbi € a intensidade da linha de base no i-ésimo passo

Esta equacdo da a intensidade simulada para defmirpadrdo de difracado
simulado que pode se ajustar de forma mais s&tigfah um padrdo de difracado
experimental. A posicdo de cada reflexdo é obtielaspparametros de rede e grupo
espacial por meio da lei de Bragg. Os parametsypgaificos de cada fase no padréao

simulado, que variam durante o refinamento sao:

* Estruturais: posi¢cdes atbmicas, parametros de meigacdo de sitio, fator de

escala, parametros de vibracao térmica.
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* N&o estruturais: parametros de largura a meiaaa(tuy V, W), assimetria, @2

zero, orientacdo preferencial, e coeficientebatzkground.

Como o método € chamado, vemos que este ndo € todonde solucdo de
estrutura, mas sim um método de refinamento deautesir Assim, ao inicio é

necessario:

* Medidas precisas de intensidades do feixe difratdadas em passo8;2

* Um modelo inicial para a estrutura cristalina pndxia estrutura real do material

em estudo.
O ajuste do padrao simulado ao padrao experimental

O Método Rietveld baseia-se entdo no refinamentajuste dos parametros deste
padrdo simulado gerado por meio da equacdo 2.1 @b ra este apresentar uma
minima diferenca em relacdo ao padrao de difrab8ergado experimentalmente. Isto
é feito através do método de ajuste por Minimosd@agos [57], no qual o objetivo € 0
de refinar e encontrar os valores dos paramettost@sis descritos nesta equacao tal

que minimizem o residug,Sha forma:
S, =2 Wy —a) (2.2)

Onde:w; = 1/y;,
yi € aintensidade observada de passo i,

Yei € a intensidade calculada de passo i.
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Esta expressdo é chamada de soma dos quadradodeshies e compara
numericamente os padrées de difracdo simulados caxperimental. Deste modo,
quando este residuo for minimo, encontrou-se ocdpasimulado que melhor se ajusta

aos pontos do padréo experimental [57].

Critérios de ajuste numericos

As quantidades utilizadas para avaliar o progredso refinamento e a
concordancia entre o perfil observado e calcula@doas residuos obtidos a partir das

diferencas das intensidades observadas e calculestas estéo dispostas na tabela 7.

Tabela 7. Critérios numéricos de ajuste no métadtv&d sugeridos por Young [56].

Critérios numéricos de ajuste

— Z‘yi_exp - yi _sim

P Z yi _exp

R

_ {ZVVI (yi_exp - yi_sim )2 }}é REXP = [(N - P)/ZVV' yiz_exp]%
R = 5
ZVVI yi_exp

Onde:y; exp€ a intensidade experimental pariaésimoponto no padréo de difracéo

Y sim€ a intensidade simulada paraésimoponto no padrédo de difragéo

O residuoR, mede a concordancia entre o perfil de difragdaulsido e o perfil
experimental e € obtido através das diferencas idéensidades simuladas e
experimentais. Ré menos afetado pela estatistica da radiagéoottgrioand, sendo um
indicador importante principalmente da aproximagémre o modelo estrutural
calculado e a estrutura real. Ja o resi@ypconsidera o erro associado a cada valor da

intensidade, utilizando o fator de ponderagdaoO efeito do fator de ponderacéo é
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reduzir a contribuicdo do erro devido ao desajnatparte superior dos picos, portanto

as regides mais proximas da borda inferior dosspilyem ter maior peso neste valor.

Rwp € 0 indicador que melhor representa a aproximaghenddelo jA que o
numerador € o justamente o resi@ido método de minimos quadrados. Os fatores que
modificam Ryp sdo as diferenca na forma dos picos (como a aygua estatistica da

radiacdo déackground.

QuandoRyp alcanca o valor abaixo dos 20% e pouco acima oo esperado

Rexp, em geralR,, < 2x R, juntamente com valores & um pouco abaixo dey,

pode-se concluir que os valores pRya para bons resultados sado de 2-10%, enquanto
que os valores tipicos obtidos variam de 10-20%ocecensiderados aceitaveis [56], a
tal ponto que se tomam os valores do padréo simuwatho suficientemente proximo
dos parametros reais de nossa amostia &Ruma estimativa para o erro ideal que pode

ser alcancado.

2.6 Programa FullProf

O programa Fullprof € de autoria de Juan Rodrighiedajal [58], do
Laboratorie Leon Brillouin (CEA-CNRS). O programast& disponivel no site
http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/ccpla/ftp-mirror/fullghpub/divers/fullprof.2k/Windows/.

Nas versGes mais atuais o programa € comandaddentace do programa Winplot.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 A preparacdo das amostras

Foram preparadas pastilhas de,x)X®6Gd,0O; com X =0, 7, 15 e 80 %, onde X
representa o percentual em massa dgOogg@recursor. O U@utilizado foi produzido
pelo Laboratério de Materiais Nucleares (LABMAT) @@ M-ARAMAR, através do
processo de fluoretacdo. A gadolinia precursotizada foi adquirida comercialmente,
com pureza acima de 99,9% e, antes de ser mistaradaia, foi calcinada a 900°C por

2 horas.

Inicialmente, os precursores foram pesados utiliasse uma balanca analitica,
(marca STROHLEIN - modelo ST-200). Foi reunido agmeadamente 3 g de material
para cada amostra, contendo os pés precursore®sge Bd0s. A concentracdo exata
de cada precursor € mostrada na tabela 8. Deppissg@em, ambos 0os materiais foram
colocados em um mesmo recipiente de vidro, previgendimpo com &lcool
isopropilico e seco com papel toalha. A mistura pos de U@ e GdO; foi, entéo,
homogeneizada em um misturador elétrico (marca TURY por um periodo de 15

minutos e, a seguir, transferida para o vaso dggemale um moinho de bolas.

O moinho utilizado é do tipo planetario (marcad¥rit modelo Pulverisette 6).
O equipamento pode aplicar ao vaso de moagem, @stéle contidas tanto as esferas
quanto a amostra, uma rotacdo de até 600 rpm. iPosswcontrole de tempo de
moagem, que permitiu a realizacéo de intervalds ménutos a cada 1 hora de moagem

para as amostras que foram moidas por 3 horagaé bal2 horas. Este procedimento
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foi utilizado para reduzir os efeitos da tempemtuo resultado final da moagem, pois
longos e continuos tempos de moagem podem levasatemperaturas no interior do
vaso e, consequentemente, na prépria amostra. @hmaianetario foi inteiramente

colocado e operado dentro de ugiave-box(figura 3.1), utilizando-se uma atmosfera
de N, para evitar a ocorréncia de algum tipo de reagfe ® p6 de U®e 0 oxigénio

da atmosfera, ja que a urania é piroforica.

Figura 3.1Glove-boxdentro da qual se procedeu as moagens. O sistnmite 0
controle da atmosfera interna.

Foi usado como meio de moagem um vaso de aco endiureom volume
interno de 80 ml, carregado com 8 esferas tambéagdesndurecido, cada uma com

massa de, aproximadamente, 4,1g. A razdo massestiEss / massa de amostra foi
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mantida constante, de 11:1 em todas as moagenslogidade de rotacdo do vaso de

moagem e do disco suporte também mantida cons&antd800 rpm.

Tabela 8: Especificacdes das amostras pegpdas.

Amostras Massa (g) Cc:jr;cgrgzggéo
uo, Gd,03 X%
Nao-Moida 0,9305 0,0719 7
Moida-3 horas 2,8191 0,2118 7
Moida-6 horas 2,8101 0,2172 7
Moida-12 horas 2,8193 0,2122 7
Nao-Moida 0,8509 0,1502 15
Moida-3 horas 2,5990 0,4587 15
Moida-6 horas 2,5823 0,4550 15
Moida-12 horas 2,5815 0,4555 15
Nao-Moida 0,2020 0,8083 80
Moida-3 horas 0,6082 2,4398 80
Moida-6 horas 0,6104 2,4421 80
Moida-12 horas 0,6099 2,4394 80

AplOs a moagem, o0 po resultante foi separado enegdd, aproximadamente,
0,7 g, que foram compactadas em uma matriz citadrom diametro interno de 5 mm,
a uma pressdo de compactacdo de 4 Ff/@nprensa mecanica utilizada é manual
(marca STRUERS - Embutidora Tempopress). Na prensdgi utilizado estearato de
zinco (GeH7004Zn) misturado com acetona como auxiliar no proceescompactacéo,

pela formacéo de um filme na parede da matriz,ab epita a aderéncia do po.

Depois de pastilhadas, as amostras foram tratadascamente em 1300 °C e
1600 °C, por um periodo de 3 horas, em atmosferaidi®génio de alta pureza

(99,999%). As pastilhas foram distribuidas em pequenas bawmdejeculares e
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introduzidas no interior do forno, que fica hermmathente fechado durante o

tratamento.

Nas figuras 3.2(a) e 3.2(b), € mostrado o fornor¢mdegussa) utilizado na
sinterizacdo das amostras, o qual foi operado etisae a temperatura a uma taxa de

aguecimento de 10°C por minuto.

Apds o tratamento térmico, as pastilhas foramaddis do forno e separadas
individualmente para que pudessem ser caractedzademensionalmente e

estruturalmente. Na tabelae8tao as especificagdes finais de todas as pastiditadas.

3.2 Técnicas de andalise

As técnicas analiticas empregadas na caracterizispastilhas foram a
difracdo de raios-X (DRX), a termogravimetria (T@)a analise termodiferencial
(DTA). Todas as amostras foram caracterizadas por difrdedoaios-X antes da

moagem como depois da moagem e apos o tratamemicdé

Difrag&do de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadasum difratdmetro (marca
Shimadzu / C1702 - figura 3.3), em temperatura anibi com 0 equipamento
operando na geometria convenciortat £0). A radiacéo utilizada foi a Kdo cobre 4,
= 1,540560A el, = 1,544330A). Os difratogramas foram coletadomtervalo angular

de 10° a 100°, sob um passo de 0,02°, com um tdenpquisicéo de 1,2 s por passo.
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Tabela 9: Especificacdes das amostras (pastilhag)és o tratamento térmico.

Amostra Tempo de | Tratamento Parametros Geométricos
Densidade
(%Gd03) Moagem | Térmico (°C) Massa | Altura | Diametro
(g/cnt’)
(Horas) (9) (mm) (mm)
N&o Moida 1300 0,6148 5,25 4,17 8,57
0 (U0 1600 06903 | 553 4,02 9,83
1300 0,6816 5,63 4,71 6,95
0 1600 0,6986 53 4,29 9,12
1300 0,6823 4,83 4,55 8,69
3 1600 0,6816 4,61 4,33 10,04
7 1300 0,6895 4,7 4,49 9,27
6 1600 0,6852 4,6 4,37 9,93
1300 0,6803 4,65 4,465 9,34
12 1600 0,6834| 4,59 4,345 10,04
1300 0,2723 2,4 4,72 6,48
0 1600 0,6856 5,26 4,33 8,85
1300 0,706 5,04 4,54 8,65
15 3 1600 0,6866 4,76 4,34 9,75
1300 0,6899 4,75 4,43 9,42
12 1600 0,6723 4,61 4,38 9,68
0 1300 0,266 2,85 4,78 5,20
80 3 1300 0,6824 7,2 4,72 5,42
12 1300 0,6986 6,73 4,73 5,91
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Figura 3.2(b): Forno Degussa, em maior detalhe.
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Figura 3.3: Difratdmetro de raios-X utilizado.

Foram usadas fichas do banco de dados do arq@WRDS [15] para a
identificacdo das fases (86-2477=,G¢l; 05-0550 = UQ; 19-0485 = UGgD;,). Para
as andlises dos difratogramas, foram utilizadoss dmiogramas: (i) o programa
graficador ORIGIN, para um diagnostico preliminamdividual de alguns picos dos
difratogramas; (ii) e o programa FULLPROF [58], ar ajuste numérico dos perfis

difratométricos (Refinamento Rietveld).

TG/DTA

As medidas de TG/DTA foram realizadas em uma tdvalanca acoplada a um

espectrometro de massa, da marca Netzch, com@dosta figura 3.4.
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Figura 3.4: Analisador térmico empregado.
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Capitulo 4

Resultados

Difratometria de raios-X

Os difratogramas obtidos neste trabalho para osuperes GgD; e UG, como

recebidos, ou, também, tratados termicamente, espdiesentados na figura 4.1.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X dos precusatdizados: GgOsz(a) e UQ (b)
como-recebidos, e UQratado termicamente por 3h em atmosfera ga H00°C
refinado pelo método de Rietveld (c) e a 1600%&mi (d).
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(Continuacéo da figura 4.1.)
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15000

——T—T—T—TF—T—T—T—"—7T T—T T T T T 7T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T —
13000 - (<) 1ds . prt =
- . Yobs 3
11000 - Yoals =
— Tobs—Yoalo -
2000 = N S P =
— - 3
B oo = =
= — - =
§ S000 = =
g 2000 — E
= — 3
e E A A Mo b
-1000 = | | | 1 | I I I =
-zo000 [ e e o
= - - W - =
-s000 = * * =
10 zo 20 <0 S50 &0 Fo B0 S0 100

U0, 1600/3h e HL
15000 L e L s e e o e ML s e e e e e e e L e e S e e e e LA e E m e —]
13000 = () 11s prf 3
= Yobs 3
11000 = Yeale =
— FTobs=—Foalo -
ELElele) — Bragg_position —
e = 3
g oo = =
- — H ]
§ s000 — o E
g z000 — 3
= — - -
oo | A | b -
_1m60 — 1 | 1 1 1 I Il Il -
_Z000 — 'I & -+ d_ . > =
_so0o0 — . . . . N N 1
10 zo 20 <0 S50 &0 Fo B0 S0 100

ze ¢

Nas figuras (a e b), as barras horizontais maraarosicoes angulares dos
planos de reflexdo de cada fase, de acordo copspsativas fichas no JCPDS. A altura
da barra reflete a intensidade relativa do picaptam segundo a ficha especifica.

A tabela 4.1 apresenta os parametros de rede dpté@ursor submetido aos
tratamentos térmicos em 1300°C e em 1600°C, serfgugmamoagem oOu outro
processamento previo.

As posicbes angulares e as intensidades relatilas reflexdes, como
compilado a partir das fichas do JCPDS utilizada$do dispostas numericamente na
tabela 4.2(a) a ficha do Y@ na tabela 4.2(b) as fichas do YGg e GdO:s.

No difratograma da urania como-recebida 4.1(b)matk fase cubica UO
observa-se também tracos do composu®slJ 0 que justifica o posicionamento

adicional das barras referentes a esta fase.
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Em 4.1(c) e (d) os padrdes apresentados foramadafs pelo método de

Rietveld, considerando-se em ambos 0s casos &ac@rde uma so estrutura (isto é, a

cubica da urania).

Tabela 4.1: Parametro de rede do,UO

Ficha 05-0550 da UQ
Amostras de UQ Parametro de Rede
A)
Fase UQ

Como-Recebido 5.460144
Tratada a 1300°C 5.469867
Tratada a 1600°C 5.470437
J.C.P.D.S:05-0550 5.468200

Tabela 4.2 (a): Posi¢Oes angulares e intensidatis/as das reflexdes do YO

Ficha 05-0550 da UG
indices de Posicéao Intensidade
Miller (20) Relativa

(hkl

111 28,243 1,00
200 32,715 0,48
220 46,940 0,49
311 55,693 0,47
222 58,393 0,13
400 68,534 0,09
331 75,722 0,18
420 78,071 0,15
422 87,261 0,13
511 94,103 0,15
440 105,664 0,06
531 112,885 0,15
600 115,371 0,08
620 125,967 0,09
533 134,938 0,07
622 138,272 0,07
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Ficha 19-0485 da UGgD;,

Ficha 86-2477 da GeD3

indices de| Posicdo| Intensidade | indices de| Posicdo | Intensidade
Miller (20) relativa Miller (20) relativa
(h k1) (h k1)

101 13,739 0,02 200 16,388 0,003
012 21,238 0,08 211 20,106 0,11311
021 22,376 0,06 220 23,257 0,001
003 28,036 0,3 222 28,585 1,00
211 28,586 1,00 123 30,930 0,01602
300 30,709 0,02 400 33,125 0,31732
122 33,001 0,45 411 35,198 0,05706
113 33,317 0,04 420 37,169 0,01101
131 38,336 0,02 332 39,055 0,03704
312 41,825 0,02 422 40,867, 0,00801
303 42,09 0,02 134 42,616 0,07407
024 43,231 0,02 125 45,951 0,02202
223 45,935 0,02 440 47,548 0,34334
321 46,308 0,02 433 49,107 0,02002
214 47,019 0,25 600 50,629 0,004
410 47,727 0,25 611 52,119 0,04505
015 48,873 0,02 026 53,580 0,01001
232 49,325 0,04 541 55,013 0,03203
134 53,955 0,02 622 56,421 0,25425
125 55,658 0,1 631 57,808 0,04905
413 56,289 0,2 444 59,173 0,05005
241 56,591 0,12 543 60,519 0,02002
006 58,033 0,02 046 61,847 0,01101
422 59,261 0,1 633 63,160 0,02503
511 59,725 0,02 642 64,457 0,01301
324 60,327 0,02 156 68,269 0,02002
116 61,119 0,02 800 69,517 0,03203
315 61,935 0,02 811 70,754 0,02803
152 62,304 0,02 820 71,983 0,01502
235 67,859 0,02 356 73,203 0,01702
244 69,229 0,06 822 74,415 0,01001
514 72,094 0,02 831 75,620 0,02703
523 74,063 0,02 662 76,818 0,05806
217 75,513 0,04 752 78,011 0,001
425 76,298 0,04 048 79,198 0,04304
351 77,101 0,06 833 80,381 0,00801
416 78,304 0,06 248 81,559 0,00801
072 79,391 0,06 167 82,735 0,01802
137 80,922 0,02 664 83,907 0,001
443 82,264 0,02 158 85,075 0,01802
710 83,569 0,02 367 87,409 0,01502
327 86,327 0,02 844 88,573 0,03504
128 86,905 0,02 853 89,738 0,01702
704 88,387 0,04
630 88,997 0,04

Tabela 4.2 (b): Posi¢cdes angulares e intensidadiesvas das reflexdes do Ugkd, e GGOs.
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As figuras 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam os difratogsapara as amostras de

UO,-X%Gdh0Os; como-moidas.
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X = 80%.
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As barras referentes a fase WQg foram aqui incluidas com o objetivo de
aferir-se a mecanosintese do composto.

Nas figuras 4.5 e 4.6 sao apresentados os difeat@y refinados para a série de
amostras com X = 7%, moidas ou ndo, submetidagamentos térmicos em atmosfera
de H, por um periodo de 3 horas, a 1300°C e 1600°@ec#samente. Como se pode
verificar em ambas as figuras, duas estruturadasiesia da urania foram consideradas

no refinamento.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios-X refinados alagstras com X = 7% tratadas em
1300°C, moidas por 3 horas (a), 6 horas (b) e i@sHho).
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Figura 4.6: Difratogramas de raios-X refinados @aagstras com X = 7% tratadas em

1600°C, sem moagem prévia (a), moidas por 3 hbyasgor 12 horas (c).

Séries similares de difratogramas, para as amaostrad5% submetidas a igual

tratamento térmico, sdo apresentadas nas figuras 4.8. Ao menos em um dos casos
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(fig.4.7a), o refinamento exigiu a inclusdo de uer@eira componente,

gadolinia residual.
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Figura 4.7: Difratogramas de raios-X refinados @asstras com X = 15% tratadas em

1300°C, sem moagem prévia (a), moidas por 3 hbyasgor 12 horas (c).
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Figura 4.8: Difratogramas de raios-X refinados @asstras com X = 15% tratadas em

1600°C, sem moagem prévia (a), moidas por 3 hbyasgor 12 horas (c).
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Na tabela 4.3 encontram-se os valores referentepa@a@metros de rede e os

percentuais das fracdes molares de cada fase pafies de amostras de X = 7% e X

= 15%, como obtido no refinamento Rietveld.

Tabela 4.3:Parametros de rede e frac6es molares das fastsnies,
obtidos no refinamento Rietveld nas amostras de XiGd,Os.

Tempo Fracdo Molar (%) Parametro de Rede (A)
Tratamento
Amostra de
Térmico
(%Gd 203) Moagem uo, (U,Gd)Oz Gd203 uo, (U,Gd)Oz Gd203
(°C)
(Horas)
0 1600 48,5 51,5 0 5.46964  5.45062
1300 48,8 51,2 0 5.4614f7  5.44365
3
1600 0 100 0 5.4532(
7
6 1300 37,5 62,5 0 5.45700 5.43368
1300 30,0 70,0 0 5.45388 5.44382
12
1600 0 100 0 5.44713
1300 75,8 20,6 3,6 5.46876 5.42038 10.8120
0
1600 44.4 55,6 0 5.47189 5.43221
1300 53,6 46,4 0 5.46485  5.43185
15 3
1600 0 100 0 5.43607
1300 45,0 55,0 0 5.44331 5.43314
12
1600 0 100 0 5.43704
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Figura 4.9: Difratogramas de raios-X refinados alagstras com X = 80% obtidas apds

a rampa de temperatura da medida de TG, sem mgagera (a) e moida por 12 h (b).

A figura 4.9 mostra os difratogramas refinadosas amostras com X = 80%,
tratadas termicamente em atmosfera livre, subieda-semperatura no TG/DTA até
1300°C. As barras na figura 4.9(a) correspondefases (U,Gd)@ UGd0;, e GGOs
cubica, respectivamente. Na figura 4.9(b) veriBeague ap0s 12 horas de moagem, a

amostra apresenta apenas uma Unica fase, gQ4J45d
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Na tabela 4.4 estdo os valores referentes aosnpas de rede e as fracdes

molares de cada fase para a série de amostrasd&0%, como obtido no refinamento

Rietveld.

Tabela 4.4:Parametros de rede e fragbes molares para as amdstr
UO,-80%Gd0;3, cicladas termicamente até 1300°C, em medidagssde T

Tempo de Parametros de Rede (A) Fracdo Molar
moagem
Fase Fase Fase Fase Fase Fase
(U,Gd)O, | UGdeO1, Gd,03 (U,Gd)O; | UGdeO1, | Gd,03
0 (como- a=10.08971
recebida) a=5.39334 b=10.08971 | a=10.80799 23,4% 10,3% | 66,3%
c= 9.50239
a=10.08816
12 horas |  ----- b=10.08816 |  ----- 100% | -----
c=9.515963

Na tabela 4.5 encontram-se os valores referentesn@gmho médio de particulas

€ 0S Seus respectivos “critérios de ajustes”, siduds para cada amostra das séries de

amostras de X = 7%, X = 15% e X = 80%, como obtidarefinamento Rietveld. Na

tabela temos os seguintes residuQg,&RRexp
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Tabela 4.5:Residuos do refinamento Rietveld e o tamanho nmagliparticula para cada

fase.
Tempo Tratamento Residuos (%) Tamanho Médio de Particula
Amostra de Térmico (R)
(%Gd 203) Moagem (OC) pr Rexp uo, (U,Gd)Oz Gd203
(Horas)
0 1600 12.3% | 8.73% 7.672 3.878
1300 12.4% | 8.96% 6.501 3.606
3
1600 10.3% | 5.79% 10.163
4
6 1300 10.5% | 8.19% 4.051 3.911
1300 11.4% | 8.95% 3.925 7.383
12
1600 10.3% | 5.38% 11.641
1300 11.8% | 8.65% 7.114 1.996 10.209
0
1600 9.57% 7.45% 5.178 4.112
1300 11.1% | 8.85% 5.294 2.358
15 3
1600 10.0% | 5.56% 10.985
1300 9.39% | 7.52% 3.045 7.679
12
1600 10.8% | 5.65% 10.746
Rwp Rexp | UGdeO12 | (U,Gd)O, | Gd.03
80 0 1300 10.1% | 8.62% 6.741 5.211 9.345
12 1300 11.2% | 9.04% 7.1537

74



Capitulo 5

Analise e Discussao

Amostras com X = 7%

Observa-se, na figura 4.2(a), que para a amosstumada ordinariamente (i.e.
nao-moida) é dificil a distincdo dos picos reladivéd gadolinia, mesmo dos mais
intensos. Ja com 3 horas de moagem (fig. 4.2(Abém os picos da fase;@}
desapareceram. Para 12 horas de moagem (fig. ¥.B(difratograma de raios-X
mostra linhas ainda mais alargadas, indicando gr@ssiva diminuicdo do tamanho de
grao. Examinando-se mais detalhadamente esta déridifratogramas verifica-se,
ainda, que a posicédo dos picos deslocpaga angulos maiores, relativamente aos da
amostra ndo-moida, a medida que o tempo de moag®aenta.

Varreduras no intervalo angular que contém os pi@#)> da urania e <440>
da gadolinia, para amostras desta série, ndo-nada.as como-moidas e tratadas sao
apresentadas na figura 5.1.

Na figura 5.1(a) é possivel verificar mais clarateem crescente alargamento
dos picos, como consequéncia da reducao do tandalgrdo dos precursores e da
mecanosintese ou mistura que ja ocorre em niveliedd

Observa-se na figura 5.1(b) que, para as amosékame tratadas em 1300°C,
0 pico <220> da estrutura da urania, além de daskE um pouco para angulos
maiores quando se aumenta o tempo de moagem, ,ipaieapropria forma, que pode
corresponder a 2 estruturas formadas nessa temm@erdé para a amostra tratada a
1600°C (figura 5.1(c)), também é observado um dasiento para angulos maiores,

mas verifica-se que a moagem favoreceu a complssoldcdo da gadolinia na
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estrutura da uréania pois, na figura, é identificada par de picos (sobrepostos

parcialmente) de forma similar ao da urania pura.

X =7%
0,4
(a) e]12 horas de Moagem
===3 horas de Moagem
1 e==Sem Moagem
0,3 Planos
E <220>-UO,
2 <440> -Gd, O,
)
3 0.2
3
D
) J
o \\,\(
0,0 -
T T T T T T T T T
46,0 46,5 47,0 47,5 48,0 48,5
26 (°)
Tratamento térmico em 1300°C
0,6
e 12 horas de Moagem
(b) 6 horas de Moagem
4 e 3 horas de Moagem
_ uo,
C 0,44
3]
e}
IS
ke J
%]
c
Q
£
0,2
0.0 T T T T T
46,0 46,5 47,0 47,5 48,0 48,5
20 (°)
Tratamento térmico em 1600°C
0,6
e 12 horas de Moagem
(C) — Sem moagem
4 e 3 horas de Moagem
— UOZ
«g
=) 0,4
[}
=}
<
S
7l J
c
[}
£
0,2 o
0.0 T T T T T T T T T
46,0 46,5 47,0 47,5 48,0 48,5
26 (°)

Figura 5.1: Expansdes do intervalo angular 4655%8madas a partir dos
difratogramas das figuras 4.2, 4.5 e 4.6, para aamsom X = 7%: (a) como-moidas,
(b) moidas e tratadas a 1300°C e (c) moidas easatm 1600°C.
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Em (a) as barras indicam as posi¢coes angularea @ dos picos <220> e
<440> do UQ e GdOs, respectivamente. Para efeitos de comparacdo era (b)
foram acrescentados (em preto) o pico <220> da pl@a, e tratada nas respectivas
temperaturas.

Isto indica que o parametro de ratiefase cubica esta diminuindo, o que pode
ser atribuido a dois fatores: (i) substituicdo déanio pelo gadolinio na rede e (ii)
desordem devida ao processamento. No primeiro oasitjon Gd* ao substituir o ¢
provoca um desequilibrio eletrénico que exige ag¢fy de vacancias de oxigénio. Por
outro lado, a desordem em si também faz a célui@rian diminuir. Quando estas
amostras sdo tratadas a 1300°C (fig. 4.5), obssmva partir dos respectivos
difratogramas refinados que coexistem 2 estruigmasorfas a estrutura tipo fluorita da
urania. Analisando-se os parametros de rede destaguras (ver tabela 4.Bpde-se
atribuir uma das estruturas como sendo da solugéagU..y, Gd)O,, com y>0. A
outra estrutura € referente a urania purajUi@dicando que uma fracdo deste 6xido
precursor ndo participou como solvente de gadoli@aando tratadas a 1600°C, a
amostra ndo-moida (figura 4.6(a)) também apresasta&struturas de fluorita, uma
sendo a solugdo sdlida {{J Gd))O, e a outra sendo da urénia pura J@ara as
amostras moidas previamente ao tratamento térmicd3 e 12 horas (figuras 4.6(b) e
4.6(c)), foi observada uma Unica estrutura, estiaudtia a solugdo solida (i), Gd,)O..

Ou seja, nesta temperatura houve a dissolucdo etangd gadolinia na estrutura da

urania.
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Amostras com X = 15%

Um comportamento similar ao mostrado na série iantele difratogramas €
observado para as amostras com X = 15%, nao-n®idamo-moidas (figura 4.3).
Agora, apesar de uma concentracao inicial maiorGdeO; (figura 4.3(a)), este
composto esta virtualmente exaurido ja nas priradi@as de moagem (figura 4.3b).
Como antes, 0s picos de raios-X véao se alargasealeslocando na direcdo de angulos
maiores, a medida que o tempo de moagem aumenta.

Na figura 5.2, expansfes analogas a da figura &lapresentadas onde, de
novo, se pode perceber o efeito da moagem no pahderede. Como para X = 7%,
nao ha, para X = 15%, evidéncias da formacdo dastases, pois ndo se verifica o
surgimento de novos picos. Na figura 5.2(a) sdesgmtadas apenas as amostras nao-
moida e como-moidas. Nas figuras 5.2(b) e 5.2@@ppéesentadas as amostras tratadas
termicamente, ndo-moida e moidas em diferentesoerde moagem. Observa-se na
figura 5.2(b), para as amostras moidas e tratadh308°C, um deslocamento para
angulos maiores, similar ao da série X = 7%. Aléendéslocar-se um pouco para
angulos maiores, a propria forma do pico indica ¢ée?2 fases formadas nessa
temperatura. A excecdo fica para a amostra quepassou pela moagem prévia, que
parece apresentar 3 fases sendo, uma delas, gadotie. Ja na figura 5.2(c), para as
moidas e tratadas a 1600°C, é observado um paicoe (K, e K,) similar ao da
estrutura da urania, mas deslocado para angulosresaiindicando a dissolucao
completa da gadolinia na estrutura da urania.dstomprovado com a diminuicdo do
parametro de rede, mostrada na tabela 4.3. O me&macontece para a amostra que

nao passou pela moagem prévia, ainda que trath60aC.
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Figura 5.2: Expansdes do intervalo angular queétords picos <220> da urania e
<440> da gadolinia, tomados a partir das figuras#17 e 4.8, para as amostras com
X=15%: (a) como-moidas, (b) moidas e tratadas0@°3e (c) moidas e tratadas a

1600°C.
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Em (a) as barras indicam as posicOes angularea ar dos picos <220> e
<440> do UQ e GdOs, respectivamente. Para efeitos de comparacdo era (b)
foram acrescentados (em preto) o pico <220> da pl@a, e tratada nas respectivas
temperaturas.

Na amostra tratada a 1300°C, sem moagem pre\gardfi4.7(a)) observa-se a
existéncia de 3 estruturas. Como antes, das isagjarma delas é atribuida a solucéo
solida (U., Gd)O, e a outra é referente a urania pura £}J@e acordo com o
parametro de rede constante na tabela 4.5. A taresirutura pertence a £&3 cubica.

Ja as amostras moidas por 3 e 12 horas (figurés) £.4.7(c)), estas apresentam apenas
2 estruturas. A primeira refere-se a solucéo sdlitla, Gd)O, e a segunda a urania
pura. Quando tratada a 1600°C, verifica-se quenmasiaa ndao-moida (figura 4.8(a))
ainda coexistem 2 fases, a solugdo soliday,(UGd)O, e a urania pura (UR
Diversamente as amostras pré-moidas (figuras 4e88éhB(c)) apresentam uma Unica
fase, a solucéo soliqd);.y, Gd))O..

Assim, observa-se para ambas as concentragcfedoegenue, quando as
amostras sdo submetidas a moagem de alta enedgoés tratadas termicamente em
1600°C, apresentam uma Unica estrutura referefagseada fluorita e uma diminuicéo
significativa no parametro de rede. Em ambos osesgdsto se deve a dissolucdo da

Gd,O3 na rede na U

Amostras com X = 80%

Na série para X = 80%, os picos da fase@zaubica sdo nitidamente revelados

no difratograma da amostra sem moagem prévia fig(a)). Nota-se, também,

evidéncias da formacdo da fase WGg nos difratogramas das amostras moidas. Na
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figura 5.3 expansdes em torno dos picos <440> dmligea e, <214> e <410> da
UGd:0,, s@o apresentadas. Nao se observa o mesmo deshboanios difratogramas
anteriores, certamente devido a exaustdo da urjmiea” ou na forma de solucdo
sélida (i.e., (U, Gd)@. Por outro lado, observa-se a formacdo por mesiatese da
fase UG@Ox..

Na figura 5.3(a) sdo apresentadas varreduras eivahd angular que contém os
picos <214> e <410> da U@d, e <440> da gadolinia. Ja na figura 5.3(b) é olaskrv
que a moagem de alta energia contribuiu signifemaente para a formacéao da fase

UGdO12.

Planos
<214>,<410>-UGd O,

<440> -Gd,0,

12 horas de Moagem
6 horas de Moagem
4 e== 3 horas de Moagem
| ew== Sem Moagem prévia

0,5 —

Intensidade (u.a.)

T T T T T
46,0 46,5 47,0 47,5 48,0 48,5

26 (°)

Tratamento térmico em 1300°C em Ar

(b)

- 12 horas de
Moagem
e S €M moagem

Intensidade (u.a.)
o
N
]

0,0 —

46,0 I 46,5 I 47I,029 i0)47l,5 I 48,0 I 48,5
Figura 5.3: Varreduras do intervalo angular quda@oros picos <214> e <410> da

UGd;O,, e <440> da gadolinia, tomados a partir dos diframas das amostras X =
80%: (a) amostras néo tratadas e (b) tratadas@@3m atmosfera livre.
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O difratograma da amostra com X = 80%, ndao-moidséada a 1300°C (figura
4.9(a)) revela a existéncia de 3 fases. A primejug, ocorre em pouca quantidade, € a
solucéo sdlida (Yy, Gd))O.. A segunda fase, considerando o critério de ouiadi, €
referente a fase romboedral Ud,. A terceira fase é atribuida a &4 cubica, que
aparece em quantidade bem maior devido a grandeid@aade inicial de gadolinia na
amostra. J4 na amostra moida por 12 horas (fig@@)¥, ocorre apenas uma unica

fase, 0 UGgO;, romboedral. As medidas de TG/DTA estdo apresentaalfigura 5.4.

MSS - 80% Gd, O3 Sem Moagem Prévia
Segment: 1...2

=]
DTAAL

BIIII — QBII.. .IIEBII.. III{EQI..
Time/min

II{EéIl. IIIéBB

MSR - 80%Gd, O; Moida por 12 horas

Segment: 1...2
5|

B 48 8O Sz deB 2@ ¢

Time/min

Figura 5.4: Medidas de TG/DTA feitas em atmosfasna] até a temperatura de
1300°C: sem moagem prévia (a) e com amostra moidb2phoras (b).
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Observa-se em ambas as figuras que ha uma trande&dase proximo de
1300°C. Na figura 5.4(a), essa transicao €, plalmente, devido a formacao da fase
romboedral (UGgD,,) e da fase cubica (U, GA)Qcf. tabela 4.4). J& na figura 5.4(b)
observa-se a mesma temperatura de transicdo, pwssa amostra houve a formacéo
completa da fase romboedral (Ufd;), sem nenhuma sobra de gadolinia livre, o que
nao aconteceu no caso anterior. A formacao de I#fase romboedral se deve muito
provavelmente a moagem de alta energia que foi sttbana amostra, que no caso
anterior ndo ocorreu, pois teve 66,32% de gadolivii@, 0 que mostra que a moagem
de alta energia por 12 horas contribuiu de forrgaificativa para a formagcdo completa

da fase romboedral.
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Capitulo 6

Conclusoes

* As amostras como-recebidas, com X = 7 e 15%, @atddrmicamente em
1600°C, apresentaram duas estruturas isomorfdgalfiuorita. Para a amostra
com X = 15%, tratada a 1300°C, uma terceira faeeenete a gadolinia residual
é identificada;

* As amostras com X = 7 e 15%, moidas e tratadasdsamente em 1300°C por 3
horas, apresentaram duas estruturas isomorfas, igm ftuorita, uma
correspondendo a urania “pura” e outra a uma solsgdida (., Gd)O;
produzida por uma reacédo de interdifusdo da gdedatia urania. Nas amostras
submetidas ao tratamento térmico em 1600°C, observgue a gadolinia é
completamente dissolvida na rede da uréania, regldtaapenas uma solucdo
sélida, com a urania precursora totalmente exaurida

« O aumento da concentracdo inicial de gadolinia mimia densidade das
pastilhas sinterizadas. No entanto, 0 aumentompdele moagem e 0 aumento
da temperatura de sinterizacdo de 1300°C para @6@ahtribuiram para o
aumento desta densidade A medida que o tempo dgemoaumenta, a fracao
da fase (U, Gd)@também aumenta;

« O parametro de rede das solugbes solidasy, (&d)O, decresce com a
concentracgao inicial de gadolinia;

 As amostras da série com X = 80%, revelaram umesig@o de fase em
aproximadamente 1300°C. Para amostra ndo-moidatressicao € devido a

formacdao de 10,32% da fase romboedral (kfiz§) € de 23,36% da fase cubica
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(U, Gd)G. Na amostra moida por 12 horas, verificou-se magéo completa da

fase romboedral (UG®;»).
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