Centro Universitario de Volta Redonda — UNIFOA
Mestrado Profissional em Materiais

niFOA

Centro Universitario
de Volta Redonda

DISSERTACAO DE MESTRADO

“OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZACAO
MICROESTRUTURAL DE PASTILHAS DE UO, POR
MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E

PORCENTAGENS DE U,0,”

ALUNO: PEDRO LUIZ COSTA MENDONCA
ORIENTADOR: PROF. Dr. BOJAN MARINKOVIC

3 de dezembro de 2016



OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZACAO MICROESTRUTURAL DE
niFOA PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
Centro Universitario PORCE NTAGENS DE U308

Apresentacao

Introducao;

Revisao Bibliografica;
Objetivos;

Materiais e Métodos;
Resultados;
Discussdes;

Conclusodes;

© N O o bk~ 0D E

Referéncias Bibliograficas.




OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE
PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E

n'cFuOA PORCENTAGENS DE U,0,

Introducao

Ciclo do Combustivel Nuclear

Prospecgdo, Mineragdo e Beneficiamento [

Reconversdo e Fabricagdao do Elemento Combustivel



OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZACAO MICROESTRUTURAL DE
niFOA PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
Centro Universitario PORCE NTAGENS DE U308
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ETAPAS DO CICLO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

« MINERACAO: Uraninita — Lixiviagdo — Beneficiamento — DUA

« CONVERSAO: Purificagdo DUA — UO, — UO, — UF,

« ENRIQUECIMENTO: Separacao fisica do U%3%> e U238
por ultracentrifugacao
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ETAPAS DO CICLO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

« RECONVERSAO: UF; — TCAU — UO,

Alimentador
€Oz NH3 de Fomo
H2
Precipitador Vapor d'dgua
e TERL Fomo de
Leito

Fluidizado

Estabilizador

e
Cilindro Vaporizador Filtro Rotativo a Vacuo - \>
de UFg de UFg N, Q@ _

Fluxograma de Reconversdao do Uranio
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Introducao

ETAPAS DO CICLO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

NH; CO, H,O

l - Tempo de precipitagdo: 3h;
« Temperatura ~ 65°C (Max. 70°C);

*pH~8,2(7,2<ph<9,2).

ur. o1 CAU

ARA

UFs+ 3CO,+ 10NH; + 5H,0 — (NH,),UO,(CO;), + 6NH,F

| )
I

TCAU

(Tricarbonato de Aménio e Uranila)
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Introducgao

ETAPAS DO CICLO DO COMBUSTIVEL NUCLEAR

Tempo dereacio: ~2,5 horas

Alimentador
do forno vapor

H,O0 H,

Reacodes de reducio:

N
(NH,),U0,(CO,); =—> UO,+3CO,+4NH,+ 2H,0
T=150°C
] l Uo, + H, —> UQ,+H,0
Péde UO, T~520°C

Redug¢do do TCAU a UO,
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* PASTILHA: Homogeneizacdo — Prensagem — Sinterizacao
— Retificacao

Prensa
Rotativa

Medigio
a Laser

L N

Pastilhas : : & Pastilhas
Verdes Foma de Sintert Sinterizadas

Retifica Pastilhas
| L] Prontas

S s e poppBuBeREs n
E—

Fluxograma de Fabricacao de Pastilhas
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Ultrassom

Granulometria a
Laser

Quebra
os cristais

N&o muda a distribui¢do do tamanho de particula Forgca o p6 de UO, a ter distribui¢cdo bimodal

; U0, ex AUC | ; U0, ex DC
! W T
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- - 100 o 100
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Modelo Térmico de Densificacdo

Modelo desenvolvido pela AREVA NP

Poi 6 ®
AVIV = -Z s T

| ol
\j N
Constantes Parametros

Distribuicdo  do Material Sinterizagao

de Tamanho - cial
ensao superficial »>Taxa difusédo
de Poro >Volume de vacancias> Tempo Sint.

Raio do Poro »Const. Boltzmann  »>Temperatura
»Frequéncia

1. Geracao de Vacancias

Influenciada pela:
temperatura — raio do poro — geometria do poro

2. Migracao das Vacancias

a) Para os contornos (contribui para densificacéo)
b) Para os poros (ndo contribui para densificacdo)

Migracéo influenciada pela:
temperatura — tamanho do gréo
poros intragranular / intergranular
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(GERMAN, 1991), [4]; (KINGERY, BOWEN, & UHLMANN, 1976)., [5]

Energia de Ativacido: menor energia fornecida para ocorrer um processo
de difuséo.

Difusao Volumeétrica

Difusao Contorno de Grao

Difuséo Superficial
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(HOYT, GRANTHAM, CLARK, & TWINCHELL, 1979)., [7]

Tratamento térmico com sucessivas etapas de oxidacao e reducéo

Os tratamentos térmicos aplicados ao U;Og4 tém o intuito de
melhorar sua atividade de sinterizacéao.

Deseja-se obter um po sinterizavel suficiente para obter uma
alta densidade, porque a sua area de superficie especifica é
aumentada e o seu tamanho de particula é reduzido atraves
dos varios processos de oxidacéao e reducao.
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P6 de U;04 oxidado por 4h @400°C em ar

Volume (%)

1 10 100
Tamanho de Particula (um)

O tamanho médio determinado pela maior frequéncia de volume é de cerca de 7.5 um.
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Morfologia dos pos de U;04 tratados termicamente em ar por 4h

a. 1200°C =mm==) 8,0 um
b. 1300°C mmm==) 8,2 ym
c. 1400°C s 16,5 pm
c. 1500°C === 280 pm
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Pastilhas de UO, e U;04 (6%p/p) sinterizadas em atmosfera de H, por 4h

Poro em formato
de meia lua no
contorno do gréao

1300°C 1400°C

Microestruturas das pastilhas de UO, com adigdo de U;04 tratadas termicamente
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Tamanho médio de particulas — po6 de U;04 @1300°C

Sem.E =sm==) 3 1pum
Sem.F s 4,2 pm
% Sem. G mmms) 5,2 pum
§ Sem.H === 75.m
Sem.| === 116 pum

Tamanho de Particula (um)

Segmentacao denominada pelo autor por Sementes
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Relacao entre tamanho de grao das pastilhas de UO, e o tamanho da semente de (4% p/p) U304

2 T T T T T T T T T
E [ método de formagdo das 1 Sem' E _ 15’0 l'lm
% i f "l sementes: trat. térmico4h | 7
o Fo ; [ @1300°C (ar) e separadas l Sem. F 15’7 m
3 18 gt fib Xl por tamanho. R — H
s L/
£l /) - Sem.G mmmms) 20,0 pm
@ o ; i i ; :
e L N
L A
0 10k -
£ | Sem.| ===} 90 pm
£ 8+ e -
e I

[ i i 1 i i 1 i i i i i

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Tamanho da semente (um)
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Pastilhas de UO, convencional e semeadas com Sem. G (4% p/p) U504

P A
i (a) W'(f. g) o uu é} @l
R
ENieas L sy

il @\\\, m}y@ (,(a%.«/wm @
e fRom ‘@v";;gx%é@t;‘"g; 0% ‘w@\ s

AT,
‘%?7 '\(’f’

Aoy {87

s\*

£
,i‘/;} ;((4{0’ 3‘9‘ m ‘w

k\ fcl\‘ o »«N
, ¢ ‘6)4’[ '9 \ y m»
& @5 \Q)qu% ) ,( (ﬁ
() “ i
giéf%@cﬁe ‘/”’Q@g“@[‘; s”‘ib[
ﬂr\h“ 4) /

Microestruturas de pastilhas de UO, convencionais e semeadas: (a) Convencional, (b) Semeada.
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Seaasa
..(\.‘.
Seaens
VY

C,‘."

/

Crescimento de grao em pastilhas de UO, “semeadas”

Diagrama esquematico que mostra as diferengas de crescimento de graos entre pastilhas de UO,
convencionais e semeadas durante a sinterizacao
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Objetivos

Desenvolver uma metodologia para o controle da microestrutura de pastilhas de
UO,, pelai) adi¢dao de U,0; verde ou pela ii) adicdo do p6 de U;0, termicamente
tratado, em proporg¢oes diferentes, ao pé de UO,.

Determinar se o acréscimo de U;0; verde, com morfologia diferente da morfologia
do preto, atualmente utilizado pela INB, favorece o crescimento dos graos, e se
apresenta efeito sobre a distribuicao e o formato da porosidade.
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Materiais e Métodos

» 2000g de UO, — PO de origem

C 500g UO, mmmp 4h @ 400°C (ar) mmmp U0, (1)

A 2509 m===) 4h @1300°C (N,) m==p U0, (TT)

(1) U30g

2500 mmmmdp U,O, (V)
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Materiais e Métodos

HOMOGENEIZACAO PARA CONFECCAO DAS PASTILHAS

Misturas com U;0¢ (TT) Misturas com U;0¢ (V)
U0, U504 ADS Uo, U,0g | ADS
(TT) (verde)

93,89 6,09 0,29
91,89 8,09 0,29
89,89 10,09 0,29
87,89 12,0g 0,29

93,89 6,09 0,29
91,89 8,09 0,29
89,89 10,09 0,29
87,89 12,09 0,29

O|lO|w|>
O|lO|w|>

Foram prensadas cinco pastilhas de cada mistura a 525 MPa, em prensa de acionamento duplo axial,
de forma a atingir 52% da DT (5,75 + 0,10 g.cm™3).
* As pastilhas foram levadas ao forno por 5h @1750°C, na zona de sinterizacao, em atmosfera redutora
de hidrogénio.




OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZACAO MICROESTRUTURAL DE
niFOA PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
Centro Universitario PORCE NTAGENS DE U308

de Volta Redonda

Materiais e Métodos

CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Densidade das Pastilhas - O método de anélise é baseado na determinac&o do volume da
pastilha através da medi¢c&o de sua massa em ar seco e imersa em um meio de sustentagdo. A
densidade € calculada pela diferenca de massa e densidade do meio ao qual esta imersa.

m’pmt ar X Pmeio

p:

mpa.st ar mpa.st aneio

Agua deionizada (p = 0,9982 g.cm3)

Granulometria - UO,, U304 (TT) e U304 (V) .

Andlises microestruturais - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos p6s de UO,, U,O4
(TT), U504 (V) e Microscopia Otica das Pastilhas.

Difrac&o de Raios-X - Conteldo de fases cristalinas nas amostras dos pos.
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Resultados

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA — UO,

» S
/ UO, — BT 102/14
i j Andlises | @a10% | @ a50% | @ a90% | @ médio
/ ) | wm) | @) | um)
12 061 | 1222 | 2162 | 1148
2 / _| | medicgo
2 / ; 2 065 | 1239 | 2145 | 1150
j / gl | medig&o
S ! s 3 059 | 1235 | 2153 | 1149
8 A medicao
A ' /A Média | 062 | 1232 | 2153 | 1149
= Desvio | 0,03 0,09 0,10 0,01
M \ Padr&o
LA | L LA
1= =2 ] e 1111 I ENA NI
i x ( Digmetros ) / mu Ene
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Resultados

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA — U,0, (V)

100, in volume
/ U,Og Verde — BT VERDE
i Andlises | 3al10% | da50% | @a90% | @ médio
/ (um) (um) (um) (um)
12 0,76 10,09 22,34 11,06
= / _| | medicgo
& A 28 0,76 1000 | 2223 | 11,00
£ s
2 2| | medicéo
3 /] T
S« g = 32 0,79 10,31 22.62 11,24
3 ; —
y medicao
/ _ Média 0,77 10,13 22,40 11,10
0 // £ Desvio | 0,02 0,16 0.20 013
; / \ Padréao
1] T
/ii/’ \
0.04 k2 Wy ( Diametros ) o s 500.0
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Resultados

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA — U,0; (TT)

100 in volume
/ UO, - BT TERMIC
o Andlises | @a10% | @a50% | @ a90% | @ médio
(Um) (Um) (um) (Um)
8 12 7,04 12,79 18,99 12,94
g = | medicgo
2 =
5 - 22 8,35 13,16 19,20 13,57
5 /‘\‘u\ Z| | medicéo
i 40 - Oc_"r
3 ‘t,\ 32 8,39 13,38 1923 | 13,67
‘ medicao
- Média 7,93 13,11 19,14 13,39
i Desvio 0,77 0,30 0,13 0,39
LA Padréo
_;_7——:_’ 5//’
82 o " % ( Diametros ) f1r0riz e 20
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Resultados

DIFRATOMETRIA DE RAIO - X - UO,

uo2 9346 %
U308 6.54 %

Tamanho médio de cristalito: > 10 um
Fases presentes: UO, (93,5 %) e U;04 (6,5%)

|

4-&00 ﬁ,\
Y

Vo T L

*

8.000
7.500
7.000
6.500
6.000
5.500
5.000
4.500
4.000
3.500
3.000
2.500
2.000
1.500
1.000
i — " A A A A A
0
[ ﬁ .
Iy “F
-2.500
1. 14 16 18

2 2 2 % B 30 2 3 3% 38 40 42 44 & @ 50 52 £ % 58 60 62 &4 86 8 70 72 T4 7€ 78 80 82 B % 88 90 92 94 % 9%
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Resultados

DIFRATOMETRIA DE RAIO - X —U;04(V)

U308 0.00%

Tamanho médio de cristalito: 61 nm
Fase presente: U;04 (100%)
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Resultados

DIFRATOMETRIA DE RAIO — X — U;04(TT)

Tamanho médio de cristalito: 1,1 um
Fase presente: U;04 (100%)
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POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E

OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZACAO MICROESTRUTURAL DE
PORCENTAGENS DEU;0

2

PASTILHAS DE UO

Centro Universitario
de Volta Redonda

niFOA

7
o
©
©
=
-
n
)
(2’

uo,

~

CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

<
o
al
o
=
m

10.9 mm
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Resultados

CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - UO,

HV [mag @ [spot] WD | 03“?'1 - — v 'T‘agrb'j spot| WD 50 um
15.00kV| 600x | 5.0 [10.9 mm BT102/14 15.00 kV|1200x | 5.0 |10.6 mm BT102/14
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Resultados

CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - U,0; (V)

& GPIEHYY, Fo b
N VB AT

& SEONAD <4 .. )

= }O Y A g [l

_ |
HV mag &
15.00kV| 150x | 5.




OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZACAO MICROESTRUTURAL DE
niFOA PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
Centro Universitario PORCE NTAGENS DE U308

Resultados

CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - U,0; (V)

COHV | mag i | spot
20.00kV|2407x | 5.0

HV  |[mag 8 [spot|
20.00KkV| 1400 | 5.0 |
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Resultados

CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - U0, (TT)

BTTERMIC ‘ ‘ | 5 BTTERMIC
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Resultados

CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - U,0, (TT)

— ———— 30 pm
BTTERMIC 15.00 kV BTTERMIC
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Resultados

de Volta Redonda

DENSIDADE — U,0, (TT)

o,
6% em peso U;0;5 TT

10,60 -

10,55 10,55

10,50 -

10,48

10,45 A 10,44
—_ ' ——LSP
E 1040 - 10,40
= 10,36 —ip
B 10,35 - : 10,33 N
; 10,31 vo
+ ' 10,30 10,30
w 10,30 - LSC
a

10,25 - 1025 —LIC

10,20 -

10,15 -

10,10

5,69 5,67 5,70 5,69 5,70
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE
PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
PORCENTAGENS DE U;04

Resultados

DENSIDADE — U,0, (TT)

psint. (gfem?)

()
8% em peso U0, TT
10,60 -
10,55 10,55
10,50
10,48
10,45 A 10,44
—15P
10,40 10,40
—LP
10,35 10,32 Alvo
10,29 10,29____1'3"'3_';___-——0
10,30 A 10,27 L5SC
10,25 1025 —LiC
10,20
10,15 -
10,10
5,66 5,72 5,65 5,72 5,75
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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Resultados

de Volta Redonda

DENSIDADE — U,0, (TT)

g
10% em peso U 0, TT
10,60 -
10,55 10,55
10,50
10,48
10,45 A 10,44
—_ —15P
E 1040 - 10,40
S —LP
B 3
; ' Alvo
ol
E
2 1030 - LsC
10,25 1024 10,25 "
10,25 - — 10,25
10,.?|:|/v
10,20
10,15 - 013
10,10
5,70 5,79 5,80 5,79 5,70
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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Resultados

de Volta Redonda

DENSIDADE — U,0, (TT)

g
12% em peso U 0, TT
10,60 -
10,55 10,55
10,50
10,48
10,45 A 10,44
—_ ' ——LSP
E 1040 - 10,40
S —LP
B s
= 37 Alvo
et
E
w1030 - LsC
o
10,24 —LiC
10,25 - 6,23 10,25
- 10,22 -
1020 10,22
10,20
10,15 -
10,10
5,70 5,80 5,80 5,79 5,79
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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Resultados

DENSIDADE — U,0, (V)

psint. (gfem?)

)
6% em peso U;0; VERDE
10,60 -
10,55 - 10,55
10,49
1050 1 1047 0% 10,47 10.46
— —— 10,48
1045 1 10,44 -
10,40 - 10,40
—up
10,35 4 Alvo
10,30 - LSC
10,25 - 10,25 HE
10,20 -
10,15 -
10,10
5,69 5,70 5,69 5,67 5,61
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE
PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
PORCENTAGENS DE U;04

Resultados

DENSIDADE — U,0, (V)

psint. (gfem?)

)
8% em peso U;0; VERDE
10,60 -
10,55 - 10,55
10,50 | 1048 10,47 ;T_i
c——-—___ﬁ._______l_?if___...-r \\mfs 10,48
10,45 A 10,44
— 5P
10,40 - 10,40
—up
10,35 4 Alvo
10,30 - LSC
10,25 - 10,25 —LIC
10,20 -
10,15 -
10,10
5,74 5,73 5,67 5,77 5,67
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE
PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
PORCENTAGENS DE U;04

Resultados

DENSIDADE — U,0, (V)

psint. (gfem?)

0
10% em peso U;0; VERDE
10,60
10,55 10,55
10,50 -
10,48
1045 {1 1042 roar 10,43 10,43 1042 1044
"————l.-———”—_—.—.__—"‘ ' ——LsP
10,40 - 10,40
—LP
10,35 4 Alvo
10,30 LsC
10,25 10,25 He
10,20
10,15 -
10,10
5,71 5,70 5,78 5,75 5,77
pVerde. (g/ctm?3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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Resultados

DENSIDADE — U,0, (V)

psint. (gfem?)

12% em peso U;0; VERDE
10,60 -
10,55 10,55
0507 10,48
1025 1 1pan 10,44 10,42 10,43 10,43 10:44
10,40 - 10,40 :t:s:
10,35 1 Alvo
10,30 - LsC
10,25 - 10,25 ——Lc
10,20 -
10,15 -
10,10
5,70 5,80 5,79 5,72 5,77
pVerde. (g/cm3)

Densidade a Verde x Densidade Sinterizada x Porcentual de U,04
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OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE
PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
PORCENTAGENS DE U;04

Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (V)

POROS EM FORMA
DE MEIA LUA

6% em peso U;0; VERDE
10,60
10,55 - 10,55
10,49
1050 1 1047 10,48 10,47 i &
—— ; 1045
.__-—-'-_ N
10,45 A 10,44
—_ ——LSP
E 10,40 - 10,40
S —Lp
C: 10,35 -
I ’ Alvo
=
w 10,30 - LsC
a
10,25 - 10,25 LiC
10,20
10,15 -
10,10
5,69 5,70 5,69 5,67 5,61
pVerde. [gfcm?3)

POROSIDADE AMOSTRA V_6%_A1 (50um) — @00 = 2,9HM
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Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (V)

GRAOS AMOSTRA V_6%_A1 (10pm) — @gs0 = 10,2um
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Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (V)

POROSIDADE AMOSTRA V_8%_A1 (50um) — @00 = 3,04m
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Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (V)

GRAOS AMOSTRA V_8%_A2 (10um) — @qs0 = 10,0um
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de Volta Redonda

Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (V)

POROSIDADE AMOSTRA V_12%_A2 (50um) — Bporo = 3,1um




OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE
PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
PORCENTAGENS DE U;04

entro Universitario
de Volta Redonda

Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (V)

AGLOMERACAO DE U,0,

GRAOS AMOSTRA V_12%_A2 (10um) — @gpso = 9,6HM
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Resultados

de Volta Redonda

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (TT)

6% em peso U;0, TT
10,60 -
10,55 - 10,55
10,50 - —
10.48 Diametro
| Poro (um
10,45 10.44 — (um)
%= —Lsp Minimo 0,4
g 1040 A 10,40 e
L= _ - -
C: 10,35 - 1038 10,33 Maximo 233,8
a3 ' 10,31 1030 1030 Alvo —
£ ’ ’ Médio 2,8
Un"l- 10,30 A LSC
LIC Desvio 4,7
10,25 - 10,25 .
Padrao
10,20 -
10,15 -
10,10
5,69 5,67 5,70 5,60 5,70
pVerde. (g/cm?)

POROSIDADE AMOSTRA TT_6%_A1 (50um)
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entro Universitario
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Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (TT)

GRAOS AMOSTRA TT_8%_A1 (10um) — @gpzo = 9,2HM
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de Volta Redonda

Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (TT)

PORO ORIUNDO
DE GRANDE
AGLOMERADO U0,

GRAOS AMOSTRA TT_8%_A4 (10um) — @pz0 = 9,6HM
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PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
PORCENTAGENS DE U;04

entro
de Volta Redonda

Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (TT)

POROS ORIUNDOS DE
AGLOMERACOES DE U,0,

|||||||||

GRAOS AMOSTRA TT_12%_A1 (10um) — Bps0 = 9,6um
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Resultados

MICROSCOPIA OTICA PASTILHAS UO, — U,0, (TT)

POROSIDADE
EXCESSIVA

POROSIDADE AMOSTRA TT_10%_A5 (50um)
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Processos que envolvem sinterizacao de materiais particulados se mostram extremamente complexos
devido as particularidades de cada material. O polimorfismo e a hiperestequiometria sao
propriedades a se explorar no caso do UO,, na busca do equilibrio desejado entre densificacao e
crescimento de graos. Com esta caracteristica, o UO,, ainda que se mostre complexo sob o ponto de
vista de entendimento de seus processos, permite muita margem de manipulacao do processo de
sinterizacdo. Esta afirmacao baseia-se na possibilidade de alteracao da concentracao de defeitos,
podendo, aumentar ou diminuir a difusividade catidnica, consequentemente, interferir na cinética de

densificacao e crescimento de graos.

niFOA
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O processo de sinterizagao é recorrente de transporte de atomos através dos contatos entre as
particulas. Este transporte ocorre pelos mecanismos de difusao de superficie, difusdo em volume e
difusao em contorno de grao. Estes mecanismos podem ser alterados adicionando uma segunda fase,

conhecido como dopagens.
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Estudos realizados informam os critérios a serem considerados na escolha de um material aditivo para
promover a sinterabilidade. Resumidamente, estes devem ter alta solubilidade no material base,
formar fases com pontos de fusao baixos e exibir linhas liquidus e solidus decrescentes com a
formacao da liga. (RANDALL, et al., 1985)

Os aditivos promovem o crescimento do grao através da modificagao da matriz, como o efeito
produzido pelo TiO-,, Cr,05 e Nb,0;, melhorando a difusdao em rede, assim como a modificacao das
caracteristicas dos contornos de graos, como o efeito produzido pelos silicatos que formam uma fase
vitrea nos contornos de graos, promovendo a sinterizagdao e o crescimento de graos. O crescimento de
graos nas pastilhas de UO, dificulta a liberagdo dos gases de fissao através do aumento da distancia
média entre o interior do grao e o seu contorno. (ASSIS, 2007)
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De acordo com os resultados obtidos, as pastilhas confeccionadas com U;0;4 verde, apresentaram
ganhos satisfatorios relativos ao tamanho médio dos graos.

Centro Universitario
de Volta Redonda

As pastilhas cujas proporgdes de U;04 verde foram de 10% e 12% porcento, apresentaram resultados
excelentes para densidade sinterizada, mas apenas resultados regulares para tamanho médio de graos,

ficando bem proximo dos obtidos atualmente pela INB.

As pastilhas produzidas a partir do U;04 termicamente tratado apresentaram resultados insatisfatorios
para densidade sinterizada, ainda que nas misturas de 6% e 8%, encontram-se em conformidade com
o limite inferior de projeto (LIP) e o limite superior de projeto (LSP), 10,25 g/cm3 e 10,55 g/cm3,

respectivamente.

As misturas de 10% e 12% fornecem resultados inaceitaveis, inclusive, fora da especificacao de
produto. Este fato é facilmente explicado ao analisar as micrografias destes pds. O U;04 termicamente

tratado sofreu pré-sinterizacao (presenca de pescocos) durante o tratamento.
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O tratamento térmico foi utilizado com sucesso por Song e seus colaboradores (SONG, et al., 2003),
aumentando o tamanho médio dos graos de 8 um para até 14 um, conforme descrito na revisao
bibliografica. Entretanto, o material em questao fora cominuido e peneirado para que somente
particulas menores fossem adicionadas a mistura. O estudo em questdao pode e deve ser retomado
fazendo os devidos ajustes.

Durante o processo de sinterizacdo em atmosfera de hidrogénio, entre as temperaturas de 500°C e
600°C, o U;04 das pastilhas se reduz a UO,. Portanto, quanto maiores as particulas U;0g, a0 serem
reduzidas a UO,, maiores e mais irregulares serdo os poros formados. Estes poros irregulares, quando
maiores que cinco microns de diametro, ndo se fecham e tém dificuldade em migrar para o contorno
dos graos, denominados poros intragranulares, tendo ainda seus tamanhos aumentados pela
absorcao de vacancias e poros menores adjacentes, efeito de coalescéncia de poros.




OS PROCEDIMENTOS PARA OTIMIZAGCAO MICROESTRUTURAL DE

niFOA PASTILHAS DE UO, POR MEIO DE ADICAO DE DIFERENTES TIPOS E
Centro Universitério PORCENTAGENS DE U308

de Volta Redonda

As pastilhas com grande niumero de poros intragranulares tém seus desempenhos comprometidos em
funcao do efeito swelling precoce durante a queima nos reatores. Em condi¢cdes normais, as pastilhas,
no inicio do processo de fissao, sofrem densificacao devido a eliminacao de poros. Quando a pastilha
possui muitos poros intragranulares acima de cinco microns, a densificacao é reduzida e o efeito

inchaco ocorre precocemente, podendo, até mesmo, ocorrer a falha do elemento combustivel caso o
contato da pastilha com a vareta se dé por longo periodo.

Tamanho, geometria e porcentual de poros sao fatores importantes para o desempenho das pastilhas
nos reatores nucleares. Estes poros tém a funcao de acumular, por determinado periodo, os gases de

fissao, além de serem fundamentais para que os efeitos de inchaco e densificacao das pastilhas,
durante a queima, ocorram no momento e de forma adequada.
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Conclusoes

As pastilhas oriundas da mistura UO, — U;04 verde estariam aptas para composicao do elemento
combustivel. Ja as pastilhas cujas misturas contém U;04 termicamente tratado, em qualquer
proporgao, estariam rejeitadas. Ainda que nas proporc¢oes de 6% e 8% tenham apresentado valores
aceitaveis por especificacao, para densidade sinterizada, e mesmo que os diametros médios dos
poros tenham valores satisfatorios, a geometria destes poros e a presenca de poros extremamente
grandes, com mais de duzentos e trinta microns, ndo deixam duvidas que estas pastilhas nao teriam o
comportamento desejado nos reatores.

Centro Universitario
de Volta Redonda

Estas pastilhas teriam alta taxa de densificacao no primeiro ciclo e logo perderiam rendimento térmico,
provocando pontos frios nos elementos e possivelmente inicio de um processo corrosivo e, até mesmo,
a falha do elemento combustivel, forcando uma parada no reator para substituicao.

De um modo geral, este procedimento de oxidagdo direta do UO, trouxe um aumento na
sinterabilidade do U;04 verde, através da melhora na difusdo na regiao do contorno de grao como

pode ser identificado pelo aumento do tamanho médio dos graos de suas pastilhas, se comparados as
pastilhas confeccionadas com U;04 preto.
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Conclusoes

Portanto, sob o ponto de vista microestrutural, este procedimento trouxe ganhos quando
comparados ao utilizado atualmente na INB. Entretanto, como o U;0, preto € formado a partir
de lama de retificacao, pastilhas quebradas, ou mesmo fora do especificado, para que o
procedimento de blendagem com o U,0; verde seja aplicado, é necessario que os processos de
fabricacdo sejam reajustados de forma a reduzir ao maximo a geracao desses subprodutos.

niFOA
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Este estudo evidenciou ainda a possibilidade de se trabalhar com misturas em proporc¢oes variadas
destes pds, U;0,4 preto e U,0; verde.

O U;04 termicamente tratado com o intuito de ser um formador de sementes e, através destas,
favorecer o crescimento de graos, necessita de cominuicdao mecanica e peneiramento, conforme
evidenciado nas micrografias, para que possa apresentar resultados melhores.
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Conclusoes

niFOA
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Outros projetos serdo desenvolvidos na tentativa de obtencdo de ganhos microestruturais, como
alteragdo no processo de oxidagao do UO,, com ciclos de oxidagao e redugdo a baixas temperaturas,
visando, assim, a diminui¢ao dos tamanhos das particulas do U;0s.

Estudar também, a redug¢ado do U;0g, contido no estoque e com pouca reutilizagao, para o UO, nos
fornos de sinterizacao da Fabrica de Combustivel Nuclear da INB.
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