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RESUMO

O levantamento de diagramas de equilibrio de sistemas bindrios € feifo teori-
camente com « suposicio de solucdes ideais € a partir das curvas de energia livre
das solucées liquida e sélida. Foram realizados programas de computador, que sao

utilizados para os sistemas bindrios com UOz, ThOz e PuOa.

Confronto com o0s

diagramas experimentais encontrados na literatura mostra boea concorddncia.

1. INTRODUCAO

O conhecimento dos diagramas de equilibrio é
importante para interpretacido e previsido das pro-
priedades de solucdes sé6lidas e orientacdo dos pro-
cessos de elaboracdo. O levantamento experimen-
tal dos diagramas é bastante dificil em certos ca-
sos, seja por reatividade excessiva dos componen-
tes, ou por seu carater refratario, sendo de interés-
se acompanharem-se as experiéncias por conside-
racoes tedricas que as orientam.

Em outros casos, quando nao se dispoe de ins-
talacbes adequadas para o levantamento experi-
mental, é atil para consideragées tecnolégicas pre-
liminares o conhecimento dos diagramas obtidos
por via tedrica. Se se trata de solugdes ideais, o
procedimento é relativamente simples, usando-se
recursos elementares de termodinamica.

O levantamento teérico de diagramas de equi-
librio é apresentado a seguir, visando como escdpo
principal os sistemas binarios envolvendo UO,,
ThO, e PuO..

Estudos de viabilidade, realizados no Institu-
to de Pesquisas Radioativas da UFMG, mostra-
ram que reatores de Agua pesada com combusti-
vel ceramico apresentam grande interésse para
um programa de reatores nucleares brasileiros,
propiciando grande economia de combustivel(*- % 2),
Mostraram ainda que, dentro do mesmo conceito
tecnoldgico, podem-se utilizar trés diferentes ti-
pos de combustivel:

(1) Contribicdo Técnica n.2 881. Apresentada ao XXIV
Congresso da ABM; julho de 1969; Sio Paulo, SP.

(2) Membro da ABM; Engenheiro do Grupo de Pesquisas da
USIMINAS; Ipatinga, MG.

(3) Membro da ABM; Engenheiro do Instituto de Pesquisas
Radioativas da UFMG; Belo Horizonte, MG.

(4) Membro da ABM; Professor; do Instituto de Pesquisas
Radioativas da UFMG; Belo Horizonte, MG.

a — UO, natural;
b — ThO, — 5% UO, enriquecido;
¢ — (Pu, Th) O..

Ressalta do exposto o interésse pela obtencéo
tedrica dos diagramas binarios désses 6xidos.
Uma exposicdo geral do procedimento de calculo
é dada nos itens seguintes, seguida das aplica-
coes.

2. DIAGRAMAS DE ENERGIA LIVRE
VERSUS COMPOSICAO EM SISTEMAS
BINARIOS

A energia livre de solucdo, em um sistema
binario, pode ser expressa por:

AG = N, AG, + N AGp 1)

onde AG. e AGs sdo as variacoes da energia livre
parcial molar de cada componente, A e B puros,
quando entram em solucdo; N, e Ng, fracdes mo-
lares.

Num sistema isotérmico,
AG, =RT In a; (2

onde a; é a atividade do componente i em relacédo
ao seu estado padrido (que é o estado de referén-
cia para o qual a atividade, a’, é 1), e Re T
tém os significados usuais. Déste modo, num sis-
tema binéario isotérmico,

AG=RT (Nylna, + Nz In ag) (3)
Quando o sistema é ideal, a solucdo segue a

lei de Raoult em qualquer intervalo de tempera-
tura, pressdo e composicédo, no qual ela exista.
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Uma solucdo ideal é definida como a solu-
cdo na qual a pressdo de vapor de um compo-
nente i é funcao linear da composicao, expressa
em fracido molar; em decorréncia desta definicéo,
nas solucoes ideais tem-se:

(4)

onde Ni é a fracdo molar do componente i e a;,
a sua atividade. Neste caso, a equacao (3) se
escreve:

a1=Ni

AG = RT (Ni In Nx + Nz In Ng) (5)

A figura 1 mostra uma representacao da
equacao (5), na qual se toma pressiao constante
de 1 atmosfera. Observa-se que AG = 0 para Nz =
= 0e Ng =1 A curva é simétrica em relacdo
a Ny = Nz = 0,5 e s6 depende da temperatura.

1 1 1 1

Ngl 02 04 08 08 N<|
Ng=

Fig. 1 — Variaclo da energia livre com a concen-
tracdo em solucdo ideal.

A equacdo (5) vale para uma solucdo, na
qual os estados padrées escolhidos para os com-
ponentes devem ser do mesmo estado fisico: li-
quido ou sélido. Assim, por exemplo, se os esta-
dos padrées forem ambos liquidos, serd da so-
lucéo liquida.

Por outro lado, se o estado padrao em um
dos componentes for tomado como s6lido, a ex-
pressdo de AG para a solucdo liquida devera con-
ter um térmo correspondente & mudanca de esta-
do padrdo para a atividade, ou seja, a energia
livre de fusdo do sélido.

Portanto, para A liquido, B sdlido,

AG (Solucao liquida) =
= RT (Niln Ny + Nz In Ng) +

+ AG (fusdo de B) (6)
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Equacdo semelhante poderia ser escrita pa-
ra solucdo s6lida. Como ao estado mais estavel
corresponde sempre menor energia livre, equa-
coes como a (6), levantadas para as diferentes
temperaturas, podem ser utilizadas para levanta-
mento do diagrama de equilibrio, tracando-se o
caminho da energia livre minima: entre dois es-
tados possiveis, serd estavel o que apresentar me-
nor energia livre (fig. 2).

o 4I=2873:0
I @)
-5000 +
-10000 +
0 50 100
o J7=3123-0
AL (b)
1
-5000 -
AL
-10000 +

100

0 50

Fig. 2 — Variacio da energia livre de solucdes sdlida e
liquida em funcdo da concentracio molar de ThO, em
sistema bindrio UO,-ThO,, para duas temperaturas.

No caso de coexistirem duas fases, é possi-
vel mostrar que, no intervalo de composicao onde
as fases coexistirem, a energia livre da mistura,
AG,.p, € uma funcido linear de Ny (Apéndice
I). A mistura de duas solucdes serd estavel,
quando a reta caracteristica de sua energia livre
estiver abaixo das curvas de energia livre de ca-
da solucéo.

3. SISTEMAS COM SOLUCAO IDEAL
LIQUIDA E SOLIDA

Seja o sistema com dois componentes A e
B que formam solucdo ideal, tanto no estado li-
quido, como no estado sélido. Seja A o compo-
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nente de menor ponto de fusdo, para o qual o
estado padriao sera tomado como liquido puro, e
para B, o estado padrao serda o solido puro, em
cada temperatura.

A energia livre de formacdo da solucido li-
quida ideal, a partir de A e B em seus estados pa-
droes sera

AGr, = RT (Nx In N, + Ny In Np) +
+ Ng AGs (7

A segunda parcela do segundo membro de
(7) refere-se & energia livre de fusdo de B. Do
mesmo modo, para formacdo de solucdo solida
ideal:

- AGs = RT (Ni In Ny + Ng In Ng) +
+ N AG.a (8)

O ultimo térmo refere-se a solidificacéo de A.

Os graficos da figura 3a representam as cur-
vas (7) e (8) para Tis < T < Tis onde Tix €
T sdo os pontos de fusdo de A e B. Na figu-
ra 3b, mostra-se como se obtém os dois pontos
do “liquidus” e do ‘“solidus”, a partir de 3a.

Nota-se que a curva de AGs parte de uma
ordenada positiva para Nz =— 0 (A puro), que
representa a energia livre de solidificacdo de A
puro em uma temperatura T > T e portanto:

AGes > 0 9
Para Nz = 1 (B puro):
AG, = 0 (10)

As mesmas consideracdes, “mutatis mutan-

dis”, sdo validas para AGs.

A temperatura considerada, as curvas de
AGs e AG,, cortam-se. Tirando-se a tangente co-
mum as duas curvas, sejam P e @ os pontos de
tangéncia (fig. 3a). Como se disse anteriormen-
te, o segmento PQ representa a energia de for-
macao de uma mistura de duas solugoes — liqui-
- da e sélida — de composicoes Np e Ny, respecti-
vamente. Como o AG da mistura é menor do que
AG; e AG;, entre os pontos P e @ a mistura é
estavel em relacdo as solucdes sélida e liquida.
Os pontos Ny e Ny representam assim o campo
de estabilidade da mistura da solucdo sélida de
composicio Ny = Ny com a solucdo liquida de
composicio Ny = Np. ;

As duas composmoes Ng e N sdo levadas ao
diagrama de composicdo versus temperatura co-
mo se indica na figura 3b.

Para cada temperatura T entre Ty e T;s,
obtém-se curvas semelhantes as da figura 3a, o
que determina um par de pontos do diagrama de
equilibrio, em 3b. Nas expressoes (7) e (8) é
necessario o conhecimento de AG s e AGsa.

i 7
T T& Ty

AG

qumdo | quu{da
+

|Q

| oS
d lid
NL: schlg :NS'Sal 0 ‘
0] 02 04 (05} 08 |

o)

TfA == Tfa

|
|

-
NA NB NB
Fig. 3 — Levantamento de diagrama de equilibrio por

meio de curvas de energia livre: (a) Determinacio dos
pontos P e Q pelas tangentes comuns. (b) Tracado das
curvas “liguidus” e “solidus”.

Tomando-se a equacao de Gibbs-Helmholtz:

( 5o bae AH
T P e
= @n
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No processo de transformacdo de s6lido em
liguido & temperatura T, tém-se:

AG = AGqr (12a)
AH = AHrp (12b)
Substituindo em (11) e rearranjando:
d (&) = — Migln . 0 (13)
T T=

Integrando entre T; e T e notando-se que a
variacdo de energia livre na fusdo ou solidifica-
¢io é nula no ponto de fusdo:

AGmf — 0 (14)

por causa do equilibrio entre sélido e liquido &
temperatura T de fusdo, vem:
T

dT
AGn— =T I:AHIT : ?il (15)

Resta agora determinar o calor de fusio AH;r e
sua variacao com a temperatura.

Tt

4. CALORES DE FUSAO

E usual representar-se a variacdo de ental-
pia das substdncias puras de 298K a T°K pela
expressao:

(Hr —Hyps) =aT + T2+ T2+ d (16)

A Tabela de Kelley () fornece os valores
de a, b, ¢, d para os diversos elementos e seus
compostos inorgéanicos.

AH;r pode ser expresso por:
AHpr= (Hr — Hjos) lig. — (Hr — Hays) sol. (17)
Combinando com (16), pode-se escrever:
AHpp = Aa.T + Ab.T2? + Ac.T* + Ad (18)

onde os diversos A indicam as diferencas dos va-
lores dos parametros do liquido e os do sélido.

A integracdo de (18) leva a:

AGer = Aa.T In T‘ — Ab (T —T) T +
T4, 1 1
T ( i )+
+ ad (L o (19)
T T,
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A equacdao (19) permite calcular AG;r se
se conhecem os diversos coeficientes a, b, ¢, d e
a temperatura de fusfo. Como

AGsr = — AGqrp (20)
e que permite escrever
AGgr =— Aa. T In T + Ab (T — I R
f
Ac 1 1
2 Te — Tf 4 b
1 it
— e 21
+ Ad ( P T, T (21)

No caso de nao se dispor dos parametros
da equacdo (16) para o elemento ou composto,
é necessario fazer-se uma estimativa do calor de
fuséo.

A regra de Richard ¢ fornece uma estima-
tiva de facil calculo:

AH,

T, e

(22)

Infelizmente, na maioria dos casos, os resul-
tados ndo sdo bem concordantes com os dados
experimentais. Nos casos mais simples, como 0s
dos metais alcalinos ), uma comparacao entre os
calores de fusdo e vaporizacdo permitiria uma
estimativa de AH, a partir do calor de vaporiza-
cdo, AHv. Este pode estimar-se pela regra de
Trouton ©):

AH,
Ty

=21 (23)

Se se conhecer AH,, pode-se estimar AH; por:

o (24

REE, i )

Uma regra que pode ser utilizada com su-
cesso é (M

AH, = NE T, (25)

onde N é o numero de atomos da molécula do

composto; R, a constante de gases e T; ,0 ponto
de fusdo do composto, em °K.

A expressdo (25) pode ser melhorada intro-
duzindo-se um coeficiente de correcao:
AH: — « NR Tt (26)

em que « é préoximo de 1.
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5. DETERMINACAO ANALITICA DOS
PONTOS DO “LIQUIDUS” E
DO “SOLIDUS”
Nas equacoes (7) e (8) facamos:
Ng =N (27a)
Nve=l — N (27b)

AGid (N) — Il (NA In N_A == NB ]n NB) ==
= RT ((1—N) In (1—N) + NIn N)

N
l—N] )

Chamando, AG;z = Gs e AG;x = G,, a notacio
Ga e Gp se refere somente a AG;z e AG;x em uma
temperatura T, entéo,

= RT [In (I—N) 1+ Nin

AGy (N) = AGY + N AGs = AG! + NGz (29)

AGHN) — AGH LR =) AG., —
= AGH — (A —N) AG, —

= AGH — @ ——)EE, (30)

Seja Ny, o ponto genérico de AG; versus N e N, o

ponto genérico de AG, versus N. A expressio

da tangente comum as duas curvas podera ser

obtida da consideracido da igualdade dos seus coe-

ficientes angulares e da igualdade dos seus coe-
ficientes lineares.

Seja (N, Y) um ponto genérico da tangente.
Os coeficientes angulares das tangentes séo

aAGy,
o = —— (31a)
Ny
e (31b
Z: = 4N )
N,

As equacdes das tangentes a AG. (Np) e
AG,(N;) passando por N; e N, respectivamente,
sdo:

¥ — AGL(NpL) = @ (N—Np) (32a)

¥y — AGs (Ns) = @s (N—Ng) (32b)

A igualdade dos coeficientes lineares,
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Yo = AGr, (N1) + @5 (0 — Np) =
=AGs (Ns) + @s (0 — Ny)
leva a,
AGL (Ny) — BN = AGs(Ng) — @sNs (33)

A igualdade dos coeficientes angulares é

B = Ds (34)

A resolucdo do sistema (33), (34) permite
achar Np e Ns. Reescrevendo as equacoes (31),
levando-se em conta (29) e (30), e rearranjando:

@1 =RTIn T + Gs (35a)
s
s = RT In e == (& (35b)
e, por (34)

Gy — Gs N. (1 — Ny)
P NN ¢o)

De (33) tira-se, utilizando-se (35)

GA 1 — Ns

RT PN (37)

As equacdes (36) e (37) podem ser postas
como

N (=l GA_GB)_E -
) RT ==
1= ¥y Ga
:L__Nrb—exp(RT)—E2 (39)
Donde,
E,
Ns = N E, (40)
et
TR
Ny = 1 (41)
1t E,
Finalmente, a equacdo do “liquidus” sera
exp (—AG;./RT), — 1
N p 1a/RT) (42)

eXpi== (AGfA == AG{B)/RT — i
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e a do “solidus”

exp (AG{/RT) — 1
exp (AG;A 0 AGEB) /RT = 1

Ns = (43)

Dispbe-se assim das equagdes das curvas “li-
quidus” e “solidus” do diagrama binario de A
e B.

6. DIAGRAMAS BINARIOS DE UO,,
ThO, e PuO.

Os 6xidos de uranio, tério e pluténio, da for-
ma MO,, tém estrutura da fluorita, CaF,, e devem
apresentar diagramas binarios com solucio séli-
da Unica. As solucdes bindrias podem ser Supos-
tas ideais, dadas as semelhancas entre as caracte-
risticas dos 6xidos (tabela I).

A suposicao de idealidade das solucdes sélidas
bindrias é justificada pela verificacdo da lei de
Vegard em todos os trés sistemas (¢ 9 10,11, 12 e 33)
i.é.,,o parametro cristalino varia linearmente com
a composicao.

Os pontos de fusdo considerados foram os
seguintes (8. 13)

UO, — (2840 = 20) °C
ThO, — (3300 +100) °C
PuO, — (2390 = 20) °C
Para o calor de fusdo, AH,, foi usada a rela-

cédo (26) tomando-se o mesmo coeficiente de cor-
recdo « para todos os Oxidos

a = 1,178 = 0,324

utilizando-se o valor médio levantado por Eps-
tein @4, QObtém-se assim:

AH((UO,) = 21.800 cal/mol
AH;(ThO,) = 25.100 cal/mol
AH;(PuQ.) = 18.700 cal/mol

O valor de AH; medido (%) para UOQ, é 25.300
cal/mol, com érro estimado em 15,8%. Nio se
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encontrou referéncia bibliogréafica para valores ex-
perimentais dos outros dois, a ndo ser um valor
para AH,(ThO,) contestado por Epstein (9,

Foram elaborados programas de computador:

A — Programas para o tracador de graficos, que serviu
para o tracado das curvas da tigura 2.

B — Programa para a determinacdo dos pontos de tan-
géncia comum as curvas de energia livre versus
composicdo, para as diversas temperaturas (de-
terminacdao dos pontos Ni e Ns).

Os diagramas UO,-ThO., UO,-PuO, e ThO,-PuO,
obtidos sdo apresentados nas figuras 4, 5 e 6, em
que se comparam com o0s resultados experimentais
encontrados na literatura. O diagrama experi-
mental para ThO,-PuO, encontrado estd incom-
pleto ©*2), mas a previsao tefrica é proxima dos
valores achados.

2 —
oL l o i
4 L+S » Lambertson et aii &
xS 3300°C
3300 - A
X
3200
3100
3000
2900
2840°C
2800 1 1 1 1
uo, 02 04 086 08  Tho,
N ——
T#’IC)2

Fig. 4 — Diagrama de equilibrio tedrico de UQ,-ThO,.

TABELA I — Caracteristicas dos 6xidos (8, 9, 16)

: 5 = Valéncia Raio do Parimetro a. da
Oxido Estrutura Ligacdes a6 Cation Cation, & Rede, A
U0, CaF, Iénicas + 4 0,93 5,4708 + 0,0002
ThO, CaFy Iénicas + 4 0,99 5,5961 + 0,0001
PuO, CaF, Ionicas + 4 0,90 5,5960 + 0,0003
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2900
2840°C
QF 7

2700+t

2500+

; Lyon e 1 o liguidus
2390°C Bﬂi|LE13j x solidus

Fig. 5 — Diagrama de equilibrio tedérico de PuO,-UO,.

T,°C

3200

3000

2800

2600

2400 y

2390°C ) i
I Freshley e Maitys
e i
PuO, 02 04 0g 08 Th Oé
Ny

Fig. 6 — Diagrama de equilibrio teérico de PuO,-ThO,.

7. CONCLUSOES

: A suposicdo de idealidade das solucées s6-
lidas binarias de UO,, ThO, e PuO, é amparada
pela verificacdo da lei de Vegard e permite .cal-
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cular as linhas “liquidus” e “solidus” dos diagra-
mas de equilibrio binario.

Os resultados sdo concordantes com os da-
dos experimentais encontrados na literatura.
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APENDICE

Consideremos a energia livre de uma mistu-
ra de n moles da solucdo A com I—n moles da
solucédo B:

AG,+p=mn AG;y + (1 — n) AGs

Sendo N4, N, N, as fracdes molares das solu-
coes A, B e da solucao resultante, teremos:

nN.+A—nNE=N,(1—n+n)

N =N
et NB _NA
2 2
S N® — N*  N? — N3
2 2 2 2
Pt NE__NQ
AGA']'B =_"'“AGA+
N; —N;
NQ_N:
+ ——————— AGs
130 S

o que mostra que AG ;+p é funcdo linear de N..



