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Resumo

Variantes do Processo Sol-Gel foram utilizadas com
sucesso para obter microesferas de (Th,U)O, com os re-
quisitos exigidos para seu uso em reatores HTGR. O Pro-
cesso Hidrdlise foi empregado para obten¢do de micro-
esferas de UO, e o Processo de Gelagdo Externa foi em-
pregado para obtengdo de microesferas de (Th,U)O, com
teores de uranio de até 25%. O Processo Hidrolise ainda
necessita de otimizac¢do das condig¢des de sintese.

Palavras-chave: HTGR, dioxido de uranio, dioxido de torio,
sol-gel, microesferas.

Abstract

Sol-Gel processes were successfully used to obtain
(Th,U)O, microspheres with the properties required for
its use in HTGR reactors. The Hydrolysis Process was
used to obtain UQ, microspheres, and the External
Gelation Process was used to obtain (Th,0-25%U)0,
microspheres. Optimization of synthesis conditions is
still required for the Hydrolysis Process.

Keywords: HTGR, uranium oxide, thorium oxide, sol-
gel, microspheres.
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1. Introducao

A questdo crucial para a constru-
¢ao0 de novas centrais nucleares esta nos
grandes investimentos necessarios e na
lenta taxa de amortizagdo, conseqiiéncia
do custo competitivo de producdo da
energia elétrica, que esta entre US$0,01
e US$0,02 por KWh. Um reator nuclear
modular, que dispensasse as paradas
para troca de combustivel e tivesse uma
maior eficiéncia na utilizagdo do uranio e
conversdo da energia nuclear em eletri-
cidade teria vantagem sobre os reatores
hoje existentes. O reator de leito fluidiza-
do, de alta temperatura e refrigerado a
gas, o chamado HTGR ou pebble bed
modular, satisfaz essas condi¢des e se
apresenta como um candidato para do-
minar a proxima geracao dos reatores
nucleares.

O combustivel do HTGR ¢ consti-
tuido de uma esfera de grafite de alta
resisténcia mecanica. No seu interior exis-
tem milhares de microesferas de
(Th,U)0O,, sendo cada microesfera reco-
berta com trés camadas: a primeira e a
terceira de grafite e a segunda de carbe-
to de silicio. A tecnologia de fabricacao
desse combustivel se encontra desen-
volvida em escala semi-industrial em al-
guns paises. Entretanto ndo se tem
acesso aos detalhes dos procedimen-
tos de fabricagao fora de contratos co-
merciais. Sabe-se que o Processo Sol-
Gel, utilizando solu¢des de nitrato de
uranilo e de torio, ¢ empregado na fabri-
cacdo das microesferas, atendendo as
especificacdes técnicas das microesfe-
ras (elevada esfericidade, alta resistén-
cia mecanica, elevada densidade e com-
posicdo quimica)*2l,

Os processos para obtencao de
microesferas se baseiam nos principios
da metalurgia do p6 ! ou da tensdo su-
perficial %1, Nesse ultimo, ha necessi-
dade de se prepararem gotas de um li-
quido contendo os compostos deseja-
dos e de estabelecerem as condigdes em
que as gotas possam ser mantidas esfé-
ricas, enquanto ocorre a solidificagdo do
liquido dentro delas. Nessa categoria,
mais adequados para controle remoto,
se encontram métodos que realizam a so-
lidificacdo do liquido por meio de uma

desidratag@o ou de uma gelacao de uma
solucdo coloidal. O mais conhecido des-
ses métodos quimicos por via umida, o
Processo Sol-Gel e suas variantes (Pro-
cesso de Gelagao Externa e Processo Hi-
drolise), se baseia em procedimentos de
solidificagao do liquido.

O processo aqui apresentado ¢ uma
adapta¢do do Processo de Precipitacao
Gel, o qual foi usado por nds para obter
microesferas de (Th,U)O, apropriadas
para fabricagdo de pastilhas, através de
prensagem das microesferas e sinteriza-
¢do, para uso nos reatores das centrais
nucleares brasileiras [!1. Nesse caso, uti-
liza-se um composto organico (dlcool
polivinilico - PVA ou produtos similares)
para elevar a viscosidade do sol e obte-
rem-se microesferas com os requisitos
de esfericidade e didmetro desejados. No
entanto, o PVA nao pode ser usado na
obtengdo das microesferas para HTGR,
porque as solugdes contendo torio ou
uranio podem vir das usinas de repro-
cessamento e ter alta radioatividade e,
deste modo, causar radidlise das suas
moléculas, tornando-o imprestavel 1,
A solucdo encontrada para esse proble-
ma demandou uma atuag@o nas seguin-
tes etapas B

» Preparagdo do sol com elevada con-
centragdo de torio e/ou de uranio e
valor pH apropriado para uma rapida
neutralizacao dos ions de torio e ura-
nio, levando a uma répida solidifica-
¢do da gota.

* Substitui¢ao do alcool polivinilico
pelo artificio de uma neutraliza¢ao
rapida e formacao das microesferas
em um meio organico (no nosso caso,
oleo mineral, incolor, com densidade
aproximada de 0,8 g/cm’; outro meio
usado ¢ um alcool de cadeia longa,
por exemplo methyl isobutyl ketone,
C.H,,0, com grande capacidade de
desidratar as gotas, promovendo a
sua solidificacdo), onde podemos
obter e manter o formato esférico das
gotas. Explora-se a diferenca de ten-
sao superficial do meio 4gua-oleo, o
que permite a esferoidizagdo das go-
tas aquosas.

» Utilizagao de aditivos, tais como uréia
e hexametileno tetramina, que funci-

onam como agentes complexantes
dos ions metalicos ou como fornece-
dores indiretos de amonia, necessa-
ria para a neutralizagao dos ions me-
talicos. Essa ¢ a variante do Proces-
so Sol-Gel conhecida como Proces-
so Hidrolise.

» Alimentacao do sol, cuja estabilida-
de pode requerer resfriamento conti-
nuo cerca de 10°C ou adigdo de um
agente organico (normalmente um al-
cool tipo etanol e THFA - Tetra
Hydrofurfuryl Alcohol) que abaixe a
tensdo interfacial solido-liquido exis-
tente.

* Gotejamento com aplicagdo de uma
ou mais forgas para formagao das go-
tas. Essas forgas podem ser de gra-
vidade, de cisalhamento, de campo
centrifugo, de tensdo interfacial e de
repulsdo eletrostatica.

» Lavagem das microesferas gel em at-
mosfera controlada, para inibir a for-
magao de compostos soltiveis de ura-
nio com o CO, presente no ar. Tam-
bém ¢ necessaria uma escolha crite-
riosa do meio de lavagem, com pH
elevado e teor de eletrdlitos proximo
ao existente dentro da microesfera,
de modo a ndo peptiza-la e nem cau-
sar desequilibrio osmético, com con-
seqiiente producdo de trincas.

» Secagem das microesferas gel, que
deve ser feita em atmosfera proteto-
ra, em temperaturas da ordem de 40°C,
de modo a evitar desequilibrio osmo-
tico e, conseqiientemente, trincas.

2. Material e métodos

Foi construida uma coluna de pre-
cipitacao de vidro, com parede dupla e
espacamento para circulagdo de agua
aquecida a 95°C, para aquecimento do
meio de precipitagdo onde as gotas sao
formadas e endurecidas. Na parte inferi-
or, foi acoplado um funil de ago inox, co-
nectado a um baldo de vidro de trés bo-
cas paralelas, onde as microesferas sao
acumuladas apds gotejamento e endu-
recimento. Na parte superior, foi acopla-
do um funil com bico de saida estendi-
do, o qual fica imerso no o6leo quente
contido dentro do tubo de vidro interior.
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A coluna foram acoplados um banho-
maria para fornecimento de agua quente
em circuito fechado; um condensador de
refluxo, para resfriamento do 6leo, que ¢
bombeado por uma bomba peristaltica
até o funil de gotejamento, onde chega a
cerca de 30°C, mantendo, assim, um cir-
cuito fechado do meio de precipitacao
das microesferas; um recipiente de pare-
de dupla para conter o sol; um criostato
para manter o sol a -5°C; uma bomba pe-
ristaltica para conduzir o sol até o bocal
gotejador e um sistema de manutencao
do nivel do 6leo no funil de gotejamen-
to, constituido de uma mangueira conec-
tada ao baldo de trés bocas, de vidro,
onde as microesferas sdo acumuladas, €
de um tambor coletor de d6leo.

A partir de solugdes nitricas de to-
rio e/ou de uranio, foram precipitados,
com solucdo de hidroxido de amonio
(min. 25% em peso) e a temperatura am-
biente, os compostos UO,.xH,0.yNH, e
ThO,.2H,0. Esses compostos foram la-
vados com solu¢dao amoniacal de con-
centragdo < 1 molar e dgua destilada ® ¢
secos a 70°C durante 12 h, moidos e guar-
dados em frascos plasticos vedados e
identificados. Os pos resultantes foram
usados para preparar sois de torio e/ou
de uranio de elevada concentragao. Essa
preparagdo consistiu em peptizar os pos
com acido nitrico concentrado, de modo
amanter as razoes NO,/Th ¢/ou NO,/U
em valores apropriados para uma rapida
neutraliza¢do do sol durante solidifica-
¢do das gotas.

Para preparar o sol de uranio € ne-
cessario adicionar um complexante, no
caso uréia, a quente, na razao molar uréia/
U=2. O sol resultante foi resfriado a -5°C
para, em seguida, ser adicionado hexa-
metileno tetramina s6lido na quantidade
necessaria para elevar o valor do pH para
afaixade5,0a5,5. A solugao de alimen-
tagdo contendo (Th,0-25%U)O, ndo re-
quer a adi¢do de uréia. Assim, ela pode
ser resfriada a -5°C para a imediata adi-
¢do de hexametileno tetramina solido, na
quantidade necessaria para elevar o va-
lor do pH para a faixade 3,02 3,5 ",

Para a formacao de gotas, foi utili-
zado o mecanismo de gotejamento por
queda livre. O tamanho das gotas ¢ defi-

nido pela vazao de alimentacao do sol,
pelo tamanho do orificio da agulha de
inje¢do e pela tensdo interfacial entre os
dois meios, o ar e o liquido na gota. Ao
cair dentro do 6leo, a gota mantém sua
forma esférica devido a diferenca entre
as tensodes superficiais do 6leo e da so-
lucdo contida na gota. A transformacao
sol-gel ocorre enquanto a gota passa,
pela acdo da forca de gravidade, através
da coluna de 6leo.

A transformacido sol-gel depende
da temperatura do o6leo. Ela resulta da
completa neutralizagao dos ions de torio
e/ou uranio ainda presentes nos sois,
propiciada pela amonia proveniente da
decomposigdo tanto da uréia quanto do
hexametileno tetramina em meio aquoso
e aquente. Assim, ¢ formada uma estru-
tura inorganica com caracteristica de um
gel, que da boa resisténcia mecanica as
microesferas, mantendo a esfericidade
nos tratamentos posteriores.

As microesferas obtidas foram la-
vadas com solu¢dao amoniacal e etanol,
ao ar ambiente. Depois, foram secadas
em uma peneira em multicamadas, em
estufa ou por exposi¢ao ao ar, em tempe-
ratura <40°C, durante 24 horas. Apds
secagem, as microesferas foram calcina-
das em forno tipo mufla, a 1100°C, ao ar.
A redugao e a sinterizagdo das microes-
feras de uranio e de torio-uranio foram
feitas concomitantemente em um forno
tubular, a 1700°C, com taxa de aqueci-
mento de 5°C/min., sob H, comercial,
durante 2 horas. As microesferas de to-
rio foram sinterizadas em um forno tubu-
lar, a 1600°C, com taxa de aquecimento
de 3°C/min., ao ar, durante 2 horas.

As microesferas resultantes foram
caracterizadas quanto a presenca de
fases cristalinas, tamanhos de cristali-
tos, densidade, granulometria, integri-
dade fisica, diametro geométrico e es-
fericidade.

A presenga de fases cristalinas e
tamanhos de cristalitos foram avaliados
através de difragdo de raios X (RIGAKU,
modelo GEIGERFLEX) com radiagdo
CuKa,1=1,54178A. A densidade e a gra-
nulometria das microesferas foram, res-
pectivamente, medidas pela técnica de

picnometria com hélio (QuantachRome,
modelo Multipycnometer) e por penei-
ramento (RETSCH AS200), onde se utili-
zaram peneiras de latdo com aberturas
de 500 pm, 1200 pme 1700 um.

A integridade fisica foi avaliada por
inspecdo visual e por documentagao fo-
tografica com maquina digital de alta
resolucdo (Cannon, modelo PowerShot
A70). O diametro médio das microesfe-
ras foi obtido com auxilio de um projetor
de perfil  MITUTOY O, modelo PJ300),
tomando-se a média das medidas de dia-
metro em duas posi¢des diametrais dis-
tintas de 30 microesferas. A esfericidade
foi obtida através da média da razao des-
ses diametros com incertezas calculadas
pela distribui¢do de Student com 95%
de confiabilidade.

3. Resultados e
discussao

Foram obtidas microesferas de UO,
secas, sem trincas e ovaladas (didmetro
médio = 1509 £+ 43 um e esfericidade =
0,973 £+ 0,008). Apds a calcinagdo, a
1100°C, ao ar, durante 2 horas, as micro-
esferas apresentaram esfericidade de
0,984 + 0,007, diametro médio de
948 + 11 mm, densidade de 8,00 g/cm?
(95,9% da densidade teorica) e colora-
¢do preta caracteristica. As microesfe-
ras sinterizadas (Figura 1) ficaram com
esfericidade de 1,002 + 0,006, diametro
médio de 877+ 10 mm, densidade igual a
10,71 g/em?® (97,6% da densidade teori-
ca), muitas com defeitos superficiais ¢
coloragdo cinza caracteristica.

Nos experimentos com diferentes
meios de lavagem (tetracloroetileno, ace-
tona, solucdo amoniacal diluida e eta-
nol) ndo ocorreu o efeito protetor contra
a formacao de complexos de carbonatos
de uranio soluveis. Desse modo, a pep-
tizagdo superficial das microesferas deve
ainda ser otimizada, com lavagens reali-
zadas em atmosfera isenta de CO,,.

Observou-se uma relagdo entre
ocorréncia de trincas e desequilibrio os-
motico nas microesferas gel, provavel-
mente causada pelos seguintes fatores:
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* Adi¢ao de hexametileno tetramina sélido na solugdo de
alimentac@o com alta concentragdo de uranio 1,

* Relacao entre o pH do meio de lavagem e teor de eletrdlitos
em relagdo ao interior da microesfera.

* Secagem rapida. Num ambiente muito seco, a camada ex-
terna da microesfera pode se tornar impermeavel ao vapor
d’agua, o que pode aumentar a pressao no interior da mi-
croesfera, causando o seu trincamento .

Para se obterem microesferas de (Th,0-25%U)O, sem élcool
polivinilico, adotou-se o Processo de Gelagéo Externa ). Isso
¢ possivel quando se obtém um precipitado com caracteristi-
cas de um gel, que pode manter a esfericidade da gota durante
seu endurecimento e secagem, sem causar trincas e outras
deformagdes, como acontece em precipitados do tipo cristali-
no. O tdrio, sempre tetravalente, produz precipitados do tipo
gel. Ja o uranio, tetravalente e hexavalente, tende a formar
precipitados mais cristalinos, dependendo, assim, da adi¢do
de um agente complexante e regulador do pH para permitir a
formagdo de um sol e de um precipitado com caracteristica gel
mais acentuada.

Foram obtidas microesferas de tério, de coloragdo bran-
ca-amarelada, sem trincas, didmetro médio de 448 £ 5 mm e
esfericidade igual a 0,975 + 0,006 (Figura 2). As microesferas
secas e sinterizadas a 1600°C, ao ar, durante 2 horas, tém uma
coloragdo branca-amarelada, didmetro médio de 282 +3 ume
esfericidade igual a 1,007 = 0,008. A densidade média dessas
microesferas ¢ igual a 9,49 g/cm® (94,9% da densidade teorica).

Figura 1 - Microesferas sinterizadas de UO,.

As microesferas gel de (Th,10%U)O, lavadas foram se-
cas a temperatura de 45°C dispostas em multicamadas, dentro
de uma estufa sem circulag@o de ar, durante 72 horas. As mi-
croesferas apresentaram coloragdo amarela-avermelhada, com
presencga de trincas e alguns fragmentos. Essas microesferas
ficaram com didmetro médio de 515 + 20 mm e esfericidade
igual a 1,000 £ 0,008 e ndo foram sinterizadas.

As microesferas gel de (Th,25%U)O, foram secas dis-
postas em multicamadas, a temperatura de 40°C, dentro de
uma estufa sem circulagao de ar, durante 12 horas. Foram obti-
das microesferas de coloragdo vermelha-escura (Figura 3), sem
trincas, com didmetro médio de 488 + 6 um ¢ esfericidade igual

Figura 2 - Microesferas secas de ThO,,.

Figura 3 - Microesferas secas de (Th,25%U)O0,.
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a 0,972 +0,008. Apo6s a etapa de sinteri-
zagdo a 1700°C, sob H, comercial, a 5°C/
min., durante 2 horas, foram obtidas mi-
croesferas com cor cinza-escura, diame-
tro médio de 271 + 4 um, esfericidade
igual 20,999+ 0,011 e densidade média
igual a 10,41 g/cm’, praticamente 100%
da densidade teorica.

4. Conclusoes

Foram utilizados o Processo Hi-
drélise e o Processo de Gelagao Exter-
na para obterem-se microesferas de
(Th, 0-25%U)O, com as caracteristicas
apropriadas para uso no reator HTGR.

Com o Processo Hidrolise, foram
obtidas microesferas de UO, sinteriza-
das, as quais apresentaram coloracao
cinza-escura caracteristica, esfericidade
bem proxima a 1, apresentando um dia-
metro médio de 877 & 10 um ¢ densidade
de 10,71 g/cm?. Esse processo deve ser
otimizado quanto a preparacgao da solu-
¢ao de alimentacdo com a concentracao
apropriada, formacao da gota, a lavagem,
que deve inibir a peptizagdo superficial
das microesferas gel, a secagem, que
deve inibir o aparecimento de trincas e a
reducdo/sinterizacdo, que deve maximi-
zar a densificagdo da microesfera.

Com o Processo de Gelagao Ex-
terna, foram obtidas microesferas de
(Th, 0-25%U)0,. As microesferas de ThO,
apresentaram coloragdo branca com to-
nalidade amarela acentuada, caracteris-
tica de um material bem cristalizado, es-
fericidade, também, bem proximaa 1, dia-

metro médio de 282 + 3 um, densidade
igual 2 9,49 g/cm’ (94,9 % da densidade
teorica).

As microesferas de (Th, 25%U)O,
apresentaram esfericidade igual a
0,999 + 0,011, didmetro médio de
271+4 um, densidade igual a 10,41 g/cm®
e coloragdo cinza-escura.
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