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SINTERIZAÇXO DE PASTILHAS DE DIÒXIDO DE URÂNIO (UO.,) EM

ATMOSFERA OXIDANTE (CO2)

GLAUCIA REGINA TANZILLO SANTOS

RESUMO

Este trabalho consiste no estudo do processo de

sinterização de pastilhas de UO em atmosfera oxidante.

Foram realizados testes de sinterização com atmosfera

oxidante (C02) em diferentes temperaturas e tempos no sentido de

verificar-se a influência destes parâmetros na densidade e

microestrutura das pastilhas.

Os resultados obtidos foram comparados aos do processo

convencional de sinterização comprovando-se a sua eficiência.
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THE SINTERING OF URANIUM DIOXIDE PELLETS (UO2) IN AN OXIDIZING

ATMOSPHERE (CO2)

GLAUCIA REGINA TANZILLO SANTOS

ABSTRACT

This work consists in the study of the sintering process

of UO pellets in an oxidizing atmosphere.

Sintering tests were performed in an C02 atmosphere and

the influence of temperature and time on the pellets density and

microstructure were verified.

The results obtained were compared to those from the

conventional sintering process and xts efficiency was confirmed.
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1 - INTRODUÇÃO

1.1 - Histórico

Antes de 1940, praticamente não se utilizava comercialmente o

dióxido de urânio (UO ). Pequenas quantidades eram utilizadas para

proporcionar uma nuança de amarelo opalescente a objetos de

cristal ou para criar vi trifiçados para serem utilizados em

porcelana. Além disso, o dióxido de urânio também era utilizado,

em pequenas quantidades, como catalisador de alguns processos de

complexos orgânicos /l/.

Os esforços realizados para estudar o fenômeno da fissão

nuclear criaram um novo interesse pelos óxidos de urânio como

combustível nuclear. Enrico Fermi, em 1941, construiu o primeiro

reator nuclear que entrou em funcionamento. Ele foi construído na

Universidade de Chicago empregando como combustível 40 toneladas

de UO e U O prensados, e iniciou a primeira reação em cadeia

auto-sustentada em 2 de dezembro de 1942. Este reator utilizava

como elemento moderador grafita pura 11,2,2/.

Na década seguinte aumentou o interesse pela produção de UO

com alta pureza, ou seja, com controle de impurezas de alta seção

de choque de absorção de neutrons. Começava, assim, a evolução

para o emprego do UO2 como material combustível.

No inicio do desenvolvimento da fabricação de elementos

combustíveis para reatores nucleares, empregou-se urânio metálico

e, posteriormente, por causa de problemas de instabilidade

dimensional sob radiação e de corrosão por não suportar altas

queimas, passou-se a utilizá-lo sob a forma de ligas /4/.

O aumento da temperatura de operação nos combustíveis

metálicos pode resultar em dois efeitos adversos: (a) fusão na

parte central do combustível devido ao baixo ponto de fusão das

ligas; (b) inchanento e taxa de fluéncia excessivos devido à

instabilidade sob irradiação a e a altas temperaturas /5/.

ccw;::;c i.;;



Por esse motivo optou-se pela utilização dos materiais cerâmicos,

que podem ser empregados em altas temperaturas. Além disso, eles

possuem vantagens tais como /1,5,6,7/:

- Alto ponto de fusão (- 2850°C para o ÜO ) ;

- Propicia uma economia considerável no custo do reprocessatiento

dos elementos combustíveis;

- Baixa dilatação térmica até 1SOO°C, resultando numa boa

estabilidade dimensional;

- Estabilidade química em relação ao refrigerante, como água, C02

e outros fluidos;

- Danos menos consideráveis quando submetidos à radiação em

relação aos combustíveis metálicos;

Entretanto, existem algumas desvantagens na utilização do

material cerâmico, tais como :

- A condutibiliâade térmica é bastante inferior â dos metais,

como ilustra a tabela 1;

- O peso especifico dos materiais cerâmicos é menor que o dos

metais. Em conseqüência, a quantidade de urânio por unidade de

volume é inferior;

- Os materiais cerâmicos são bastante sensíveis a defeitos

superficiais, trincas interiores e tensões residuais;

- Os materiais cerâmicos são frágeis e, contrariamente aos

metais, sua fragilidade não pode ser condicionada por tratamentos

térmicos.

Atualmente, a maioria dos reatores utiliza urânio sob a forma

de óxidos, pois estes suportai», sem que lhes ocorram grandes

danos, uma taxa de queima muito maior.

0 dióxido de urânio (U02) foi escolhido por apresentar as

vantagens dos materiais cerâmicos citadas anteriormente e por

apresentar uma estrutura cfc (cúbica de face centrada) do tipo

fluorita, a qual é responsável pela acomodação dos átomos

estranhos no reticulado, como por exemplo os produtos de fissão,

sem alteração da estrutura cristalina e, por conseguinte, sem

produzir grandes alterações dimensionais.



TABELA 1 : PRINCIPAIS PROPRIEDADES DO U e tK>2 /6/

PROPRIEDADES

Temperatura de

fusão (°C )

Dens. Teórica
temp, ambiente

( g/cm3 )

Condutibilidade
térmica a 500 C

( W/mk )

Calor especifico

( KJ/kg * )

Resistência à

água

Compatibilidade
com o

revestimento

Estabilidade

térmica

METAL
(U)

1132

19,05

0,3

0,04

muito
boa

boa

transf. de
fase a

650°C

OXIDO

(uo2)

2872

10,96

0,047

0,081

excelente

excelente

boa

No País, a tecnologia de reatores tipo PWR (Pressurized Water

Reactor) adquiriu importância quando se optou pelo emprego deste

tipo de reator para nossas centrais nucleares. A partir daí, um

empenho enorme tem sido realizado para se adquirir os

conhecimentos necessários nas diversas áreas que dizem respeito a

sua construção e funcionamento. Uma destas áreas refere-se a

far -> do elemento combustível com características tais que,

apt e um bom desempenho durante a operação do reator.



1.2 - Principals formas de utilizaçSo dos óxidos de urânio

Os reatores nucleares são classificados em diversos grupos,

de acordo com o fim a que se destinam /3/. Os mais importantes são

aqueles empregados na geração de energia elétrica, conhecidos como

os reatores de potência; os reatores de propulsão naval; os

reatores para ensaios de materiais e os reatores para produção de

radioisótopos para medicina e indústria. As formas de utilização

dos óxidos de urânio como combustível nesses reatores são

/1,7,8,9/r

(a) pastilhas sinterizadas, encapsuladas em tubos de alumínio,

aço inoxidável ou zircaloy /5,6/.

(b) dispersão em matriz metálica, constituindo o núcleo de um

elemento combustível sob forma de placa ("cermet") /5/.

(c) microesferas revestidas por camadas de carbono, empregadas

como combustível em reatores de alta temperatura.

Os principais materiais cerâmicos utilizados como combustível

nuclear são: U02;UO2 -PuO2; ThO2; ÜC. Em reatores de potência

refrigerados a água leve (PWR,BWR) e refrigerados a água pesada

(PHWR,CANDU) utiliza-se como combustível o UO /5/. A forma de

emprego dos combustíveis cerâmicos em cada tipo de reator será

detalhada a seguir /5,10,ll/:

1.2.1 - Reatores do tipo PWR e BWR

os reatores do tipo PWR ("Pressurized Hater Reactor") são os

mais adotados mundialmente e, juntamente com os do tipo BWR

("Boiling Water Reactor"), constituem os denominados LWR ("Light

Water Reactors"). São reatores compactos e econômicos, mesmo para

baixa ou média potências (50 - l50MWe). Os PWR são moderados a

água leve e utilizam como refrigerante o mesmo material

pressurizado. 0 elemento combustível do reator PWR é constituído

por um conjunto de varetas fabricadas em Zircaloy 4 /12/, contendo

no seu interior pastilhas de U02 com enriquecimento de 2 a 3% em

peso de 2 3 5U .



1.2.2 - Reatores a água pesada (HWR)

1.2.2.1 - ConcepçXo Canadense do HWR ("Heavy Nater Reactor")

Este reator é conhecido como CANDU ("Canadian D2O-Natural

Uranium") e é um reator moderado e refrigerado a água pesada

(D O). Ele utiliza urânio natural como combustível na forma de

oxido (UO ). O elemento combustível desse reator é constituído por

um conjunto de 19 varetas de Zircaloy 2 112/, contendo no seu

interior pastilhas de UO natural.

1.2.2.2 - Concepção Inglesa do HWR

Esse reator é denominado de SGHWR ("Steam Generating Heavy

Water Reactor"). São reatores moderados a água pesada, utilizando

como refrigerante água leve. Constitui um tipo de reator bastante

flexível, podendo ser viável economicamente para pequeno e médio

portes. O elemento combustível é semelhante ao do canadense, sendo

constituído por varetas de Zircaloy 2 /12/ e contendo pastilhas de

UO , com enriquecimento médio da ordem de 2,4% em peso do U.

1.2.2.3 - Reatores do tipo AGR ("Advanced Gas-Cooled

Reactor")

Esse tipo de reator utilizava como combustível urânio

enriquecido ao invés de urânio natural, proporcionando um melhor

rendimento térmico. O revestimento do elemento combustível é de

aço inoxidável ao invés de Hagnox ( liga de magnésio-aluminio ),

utilizando como moderador a grafita e como refrigerante o C02> O

elemento combustível desse reator é constituído por um conjunto de

varetas de Zircaloy 2 /12/, contendo no seu interior pastilhas de

U02 natural.

1.2.2.4.- Reatores de alta temperatura ( HTR )

Os reatores a alta temperatura HTGR ("High Temperature Gas-

Cooled Reactor") são reatores conversores, uma vez, que além do

material físsil (235U), usam elementos de material fértil



(23ZTh)para a produção de novo material físsil, que poderá ser

usado nos ciclos subsequentes ou guardado para ser usado em outros

reatores do mesmo tipo. Utilizam como refrigerante o gás hélio. O

elemento combustível para estes reatores é formado por pequenas

esferas de (U,Th)O ou (U,Th)C encapsuladas por camadas de

material cerâmico, o carbono pirolitico.

1.2.2.5 - Reatores do tipo "Fast-Breeder" (FBR)

Os reatores deste tipo produzem material físsil em maior

quantidade do que consomem, através de transmutação do elemento

fértil de sua cobertura (o 23BU em 239Pu). Existem dois tipos

principais de reatores rápidos: o LMFBR (Liquid Metal Fast Breeder

Reactor), refrigerado a sódio liquido e o GCFR (Gas Cooled Fast-

Breeder Reactor), refrigerado a hélio. O elemento combustível

destes reatores é constituído por um conjunto de varetas de aço

inoxidável, contendo em seu interior pastilhas de UO -PuO . Os

reatores do tipo GCFR têm elemento combustível similar ao do

LMFBR.

1.3 - Objetivo do trabalho

O objetivo do trabalho consiste em estudar o processo de

sinterização de pastilhas de dióxido de urânio (U02) em atmosfera

de dióxido de carbono (CO ).

Variando-se a temperatura e o tempo de sinterização

objetiva-se avaliar a influência destes na densidade sinterizada

do material e microestrutura do compacto.



2 - PROCESSOS DE PRODUÇÃO DE PASTILHAS DE U0 2

2.1 - DescriçSo simplificada do processo de produçS

pastilhas combustíveis de UO .

Io de

A figura 1 descreve o ciclo do combustível desde a prospecção

até a fabricação do UO e seu tratamento após o uso no reator.

MINÉRIO SINTERIZA - 1
ÇÃO |

I
CONCENTRADO
IMPURO DE
URÂNIO

(yellow cake)

i
DIGESTÃO
ÁCIDA HNO3

ENCAPSULA -
MENTO

1
COMPACTAÇXO

4

ELEMENTO
COMBUSTÍVEL

1
HOMOGENEIZA-

ÇÃO

1
PURIFICAÇÃO

REATOR

i
UO

2 ( enr 1 q . )

1
PRECIPITAÇÃO
DUA PURO

REPROCES -
SAMENTO

I
(NH4)4UO2(CO3)

TCAU

1
CALCINAÇÃO

uo3

3

UF
6 ( e n r l q . )

1
i

REDUÇÃO

uo2

MUH
( enr1q. )

ENRIQUECI -
MENTO

1 HF

UF4
F
2

UF
6 ( n o t u r a l )

FIGURA 1 : DIAGRAMA DE BLOCOS DO CICLO DO URÂNIO



O processe de fabricação do combustível nuclear é realizado

em etapas que devem ser estudadas individualmente não somente sob

o ponto de vista de redução de custos mas, sobretudo, sob o

aspecto de segurança.

Na fabricação das pastilhas de UO destacamos duas etapas do

processo:

- Produção do pó de UO

- Fabricação de pastilhas de UO

2.2 - Processos industriais de obtençSo do pó de

U0z /13,14,15,16,17,18/

Os principais processos de obtenção do UO em escala

industrial podem ser divididos em reconversão por via úmida e por

via seca. No primeiro caso, o UO é obtido à partir da redução do

tricarbonato de amônio uranilo ( TCAU ) ou do diuranato de amônio

( DUA ) os quais são precipitados em meio aquoso ( via úmida ). No

segundo caso, o UO2 é obtido diretamente a partir da reação do

hexafluoreto de urânio (UF ) com hidrogênio (H ) e vapor d'água (
6 2

via seca ).

2.2.1 - Reconversão por Via Úmida

2.2.1.1 - Processo do Diuranato de Amônio ( DUA ) /16,19/

Este processo foi o primeiro a ser desenvolvido em escala

industrial. 0 DUA pode ser obtido a partir do UF ou de una

solução de nitrato de uranilo ( U02(N03)2 ).

Quando se utiliza UF . este é hidrolizado reagindo com

amônia, obtendo-se o DUA. A reação ocorre segundo a equação:

2UF
6(g,

+ 7H
2°<n

(DUA)

No caso de ser utilizada a solução de nitrato de uranilo

( UOz(NO3)2 ) a reação ocorre segundo a equação:

(DUA)



A figura 2 apresenta o esquema simplificado do processo

de obtenção do pó de UO via DUA.

EVAPORAÇXO
UF

T

PRECIPITAÇÃO
DUA

FILTRAÇXO

REDUÇXO

I
PASSIVAÇXO

H

2 (vapor)

FIGURA 2 PROCESSO DE OBTENÇXO DE PÓ DE UO., A PARTIR DO DUA

A torta é seca e tratada com vapor e hidrogênio num forno

para reduzir o DUA a UO e, desta maneira, diminuir o teor de

fluoreto para níveis desejáveis quando o DUA for obtido a partir

do UF .
6

Após a redução ocorre a etapa de passivação, que consiste na

oxidação controlada do põ de U02> O produto resultante é um oxido

não estequiométrico, UO a UO, .
2-10 2»20



2.2.1.2 - Processo do Tricarbonato de Amônio e Uranilo (TCAU)

/15,16,17,18,20,21,22,23/

Esse método foi desenvolvido pela NUKEN na República Federal

da Alenanha com a finalidade de reduzir o número de etapas do

processo DUA e obter um precipitado com um teor de flúor mais

baixo.

A primeira etapa consiste da evaporação do UF . O recipiente

de UF é aquecido e o gás transferido para um tanque de
6

precipitação que contém água desmineralizada. Na etapa seguinte o

TCAU ((NH4) UO2(CO ) ) é precipitado através da adição de gases

CO e NH , adicionados cuidadosamente ao tanque em quantidades

controladas. A reação ocorre segundo a equação /li,18/:

(TCAU)

Como pode-se também utilizar a solução de nitrato de uranilo

(NU) como material de alimentação, em vez do UF , a reação neste
6

caso passa a ser:

(4)

O TCAU precipita-se na forma de monocristais amarelos

/li,18/. 0 tamanho das partículas do precipitado depende dos

parâmetros de precipitação, tais como, pH , temperatura e vazão do

UF . 0 processo TCAU é um processo semi-continuo cujas etapas

estão representadas na figura 3.

Após a precipitação do TCAU, a suspensão é bombeada para um

filtro a vácuo e sucessivamente lavada com uma solução de

bicarbonato de amônio e etanol.
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O TCAU obtido é um composto de urânio muito bem definido.

Sendo assim, as características do precipitado são normalmente as

seguintes:

- área de superfície especifica (BET)= 0,2m2/g

- cristal monoclínico

- diâmetro médio das partículas^ 8um - lOfim

- densidade aparente» 1,0-1,5g/cm3

- flúor - 300 ppm

- água - 30000 ppm

EVAPORAÇÃO
UF

PRECIPITAÇXO
DO

TCAU

T
FILTRAÇÃO

T
REDUÇÃO

CO

H O
2 ( vap o r )

PASSIVAÇXO Ar/N.

FIGURA 3 : PROCESSO DE OBTENÇÍO DO PÓ DE UO A PARTIR
DO TCAU 2
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O TCAU é reduzido num forno tubular com atmosfera de

H/HO numa temperatura de 650°C onde ocorre sua decomposição
2 vapor

e subseqüente redução de U para U * que acontece segundo a

equação:

(5)

A etapa seguinte consta da estabilização do pó de UO que é

realizada de maneira controlada, através de uma oxidação para se

obter uma relação O/U (Oxigênio/Urânio) ~ 2,15.

O pó de UO proveniente do TCAU possui as propriedades

desejadas, ou seja, baixo teor de flúor, boa estabilidade e alta

superfície especifica, esta responsável pela alta sinterabi1idade

do material /li,18/.

2.2.2 - Reconversão por via seca /18/

Durante os últimos anos dois processos diferentes por via

seca têm sido desenvolvidos, o do leito fluidizado e o do forno

rotativo IDR ("Integrated Dry Route").

2.2.2.1 - ConversSo do UFfi a U02 em Leito Fluidizado

A primeira etapa da reação consiste na hidrólise do UF e é
6

realizada pela combinação do UF (algumas vezes diluído em
6

nitrogênio) com vapor superaquecido (- 650 C) produzindo fluoreto

de uranilo (UO2F2) . Em seguida, este é reduzido, por reação com

H2, a UO, que é o oxido estável nesta reação.

A reação global ocorre segundo a equação:

UF + 2H 0 + H —* UO + 6HF í 6
6(g> 2 (9) 2(9) 2(») (9) '

O processo está representado pela figura 4.
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EVAPORAÇÃO

1 FORNO DE

TRATAMENTO

2U FORNO DE

TRATAMENTO

'2/uo2

3 FORNO DE

TRATAMENTO

uo

»2°v

FIGURA 4 : PROCESSO DE OBTENÇÃO DE VO POR VIA SECA EM
FORNO DE LEITO FLUIDIZADO

2.2.2.2 - ConversSo do UF a UO em Forno Rotativo ( IDR )
6 2

O processo está esquematizado na figura 5.

As reações que ocorrem no forno rotativo são as mesmas que

ocorrem no forno de leito fluidízado (2.1.2.1).
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Os processos de reconversão por via seca té» u» custo

operacional «ais baixo do que os do processo por via úmida. A

reconversão por via úmida necessita o tratamento dos rejeitos

1iquidos gerados /11,18/.

EVAPORAÇÃO
UF6(vapor)

1
FORMO

ROTATIVO

T
uo

FIGURA 5 : PROCESSO DE OBTENÇXO DE UO POR
VIA SECA EM FORNO ROTATIVO

2.3 - Processo de Fabricação de Pastilhas de UO

O fluxograma do processo de fabricação de pastilhas de UO

está representado pela figura 6.
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PÓ DE UO

HONOGENEIZAÇXO FORMADOS DE
POROSIDADE

COMPACTAÇXO

SIHTERIZAÇXO

i
RETIFICAÇXO

ARMAZENAGEM

ATMOSFERA :

1 - REDUTORA (H2)

1600°C-1750°C

2 - OXIDANTE (C02)

H00°C-130O°C

FIGURA 6 : PROCESSO DE OBTEMÇXO DE PASTILHAS DE UO.
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3 - CONTROLE DE QUALIDADE

3.1 - Controle de Processo e de Qualidade na Fabricação de

Pastilhas de U0_,

Para garantir a uniformidade da qualidade de produto final é

essencial que os produtos intermediários sejam controlados.

Na figura 7 verificamos nue o pó de UO é analisado em

detalhes no que diz respeito às impurezas químicas e parâmetros

significances para a fabricação das pastilhas. Alguns dos valores

são especificados por razões nucleares, como por exemplo, o teor

de enriquecimento e a quantidade de urânio. Os outros devem

corresponder a determinados valores devido a efeitos que possam

causar durante o processo de fabricação das pastilhas

3.1.1 - Impurezas /6,24,25,26,27,28/

A finalidade da limitação dás impurezas é a de minimizar as

mudanças de propriedades: e diminuir a possibilidade de defeitos

pela necessidade de reduzir a absorção neutrônica. Em casos

particulares, os elementos especificados e suas concentrações

máximas permitidas podem variar de fabricante para fabricante. No

entanto, todas as especificações convergem para aqueles elementos

que são essenciais na observação do comportamento operacional do

combustível.

Na tabela 2 estão listados os elementos de impurezas

considerados pela ASTM ("American Society for Testing

Materials")para as pastilhas de UO /29/. Destas impurezas, nove

são consideradas mais importantes e estão listadas na tabela 3. Os

elementos discriminados na tabela 3 são classificados em duas

categorias:

1 - elementos que contribuem para certos mecanismos de def to na

vareta combustível (D);

2 - elementos que são indicadores (I) , ou seja, durante o

processo de reconversão do UF a IK) a presença destes pode
6 2

indicar o desgaste de certos materiais do processo que devem ser

substituídos.
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PRODUÇÃO
DE Pó

COMPACTAÇÃO

I SINTERIZAÇXO j

I RETIFICAÇÃOI

ARMAZENAGEM

teor de umidade
densidade solta
tamanho de partícula
superfície específica
teor de urânio(%U]
enriquecimento (% U)
relaçSo O/U
teor de flúor
impurezas metálicas

densidade geométrica
pastilha a verde

densidade geométrica
pastilha sinterizada

microestrutura
análise visual
teor de urânio(%U)
enriquecimento(%z U)
relaçXo O/U
gases residuais
impurezas metálicas

o
o
i
£
•o

PI
% 5

FIGURA 7 : CONTROLE DE PROCESSO E QUALIDADI; DAS PASTILHAS
DE UO
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TABELA 2 : IMPUREZAS ADMISSÍVEIS SEGUNDO ASTM-776-79 /29/

ELEMENTO

Al

C

Ca • Mg

Cl

Cr

Co

F
H 2 ( t o ta 1 >

Fe

Ni

N2

Si

Th

CONCENTRAÇÃO MÁXIMA ADMISSÍVEL

250

100

200

25

250

100

15

2

500

250

75

250

10

TABELA 3 : ESPECIFICAÇXO DE IMPUREZAS NAS PASTILHAS DE UO
DE PWRs /27/

ELEMENTO

Cl

F

Nz

C

Hz

Ca

Fe

NL

ri

CONCENTRAÇÃO MÁXIMA

ADMISSÍVEL wg/g u

15

10

30

100

2

100

100

50

100

BASE PARA A

ESPECIFICAÇXO
D I

X

X

(X)

X

X

X

(X) X

tX) X

X

D = contribui para os mecanismos de defeitos

I = elementos indicadores da qualidade do processo
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Dos elementos que contribuem para os mecanismos de defeito na

vareta, c que tem maior limitação é o hidrogênio, pois

independentemente do estado químico em que se encontre na pastilha

(na forma elementar ou combinada), ele conduz à hidretação do

revestimento de Zircaloy. Ele não provoca nenhum dano quando a sua

absorção é homogênea; no entanto, se a absorção de hidrogênio for

localizada, provoca a formação de hidretos que levam à perfuração

do tubo de revestimento.

A principal fonte de hidrogênio é a unidade residual das

pastilhas combustíveis. Esta consiste de uma camada de água

adsorvida na superfície e ocasionalmente, aparece como água

residual nos poros abertos. Durante a estocagem do combustível ao

ar, pequena quantidade de água ê adsorvida. Também grande

quantidade de água pode aparecer quando as pastilhas, apôs

retificação não forem adequadamente secas. 0 teor máximo de água

equivalente está limitado em 10 ppm, o que em muitos casos

representa um valor de 2mg H O/cm3 de volume livre na vareta

combustível.

Todos os halogêneos são corrosivos aos aços inoxidáveis. Eles

combinam-se com os principais componentes do aço (Fe,Cr,Ni),

formando produtos voláteis ou até líquidos. A maioria das

impurezas no combustível nuclear origina-se do mineral mas o flúor

e o cloro surgem durante o processo de produção do pó ou das

pastilhas. Para estes elementos são fixadas especificações por

razões de corrosão, conduzindo assim à formação de defeitos no

tubo de revestimento. O flúor é proveniente basicamente do UF . o

cloro pode contaminar o encamisamento quando este for limpo com um

material contendo cloro. 0 teor de cloro pode ser elevado quando

as pastilhas combustíveis forem estocadas em frascos de PVC, pois

devido ao atrito com o PVC, partículas contendo cloro podem aderir

ao combustível.

Geralmente, o sal de urânio é reduzido a U0 em um forno de

aço inoxidável, inconel ou ligas similares. A presença de Ni, Fe,

Cr, Si no pó de U02indica a ocorrência de corrosão dos materiais

estruturais do forno.
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Inclusões de Fe e Ni na forma elementar também podem

aumentar a taxa de defeitos causados por hidretação, já que eles

são concentradores de hidrogênio quando em contato com o

revestimento.

Para a precipitação do sal de urânio ( TCAU/DUA ) utiliza-se

geralmente água desmineralizada. A presença de elementos tais como

cálcio e magnésio no pó de U02 pode ser resultante da qualidade da

água.

O carbono indica a presença de impurezas orgânicas. Ele

origina-se, principalmente, de/ido ao lubrificante da matriz na

etapa de compactação. Ele é especificado por razões de corrosão, o

carbono é responsável pelo transporte do oxigênio do combustível

ao encamisamento via fase gasosa pela formação de CO/CO . Altos

teores de carbono podem também provocar a precipitação de carbetos

no encamisamento. A precipitação de carbetos nos contornos de

grãos pode provocar uma fragilização do aço (a fragilização do aço

também pode ocorrer pela formação da fase sigma, ou seja, 50%Cr e

50%Fe).

o nitrogênio reduz a estabilidade à corrosão do Zircaloy e

pode contribuir para uma nitretação localizada.

3.1.2 - Gases Residuais /24/

O hidrogênio e o nitrogênio são os principais constituintes

dos gases residuais.

O teor de gases residuais é limitado porque a sua liberação

durante a operação, aumenta a pressão interna das varetas

combustíveis e diminui a condutibilidade térmica na folga entre a

pastilha e o tubo de revestimento.

O valor não deve ultrapassar a 0,051/kg (50m3/g) de

combustível sob condições normais de pressão e temperatura.

3.1.3 - Estequiometria /6,24/

As propriedades básicas das pastilhas de U(>2 são fortemente

dependentes da estequiometria. Por isso, procura-se limitar o

desvio dessa estequiometria, além do que este controle é

importante para garantir uma oxidação mínima da superfície interna
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do tubo. Sendo assim, especifica-se o valor da relação O/U para as

pastilhas de UO2 em 2,00 - 0,01 /6/ e, para o pô, valores entre de

2,10 à 2,20 /16/.

Quando temos a composição estequiométrica (O/U=2,00) obtemos

a máxima condutibilidade térmica.

A relação O/U afeta o comportamento químico e físico dos

produtos de fissão tais como iodo e césio. No UO ̂  para

x < 0,02 todo o iodo e césio existentes permanecem como compostos,

enquanto que para x > 0,02 uma boa parte do iodo fica livre

atuando também na depassivação da camada de oxido e portanto, no

defeito causado pelo H .

A relação O/U afeta a taxa de densificação das pastilhas de

UO na etapa de sinterização, ou seja, a densificação das

pastilhas de UO aumenta com a relação O/U /27,29/.

3.1.4 - Densidade da Pastilha Sinterizada

Muitas propriedades básicas do UO , tais como condutibilidade

térmica, constantes elásticas, resistência mecânica e fluência,

dependem tanto da densidade quanto da distribuição de poros e

grãos.

As especificações microestruturais das pastilhas de UO

baseiam-se no compromisso das seguintes necessidades /6,24,30/:

a) altas densidades não permitem a acomodação dos produtos de

fissão ;

b) para compensar o inchamento da matriz, é necessária uma certa

porosidade.

3.1.5 - Densidade Solta do Pó /30,31,33/

A densidade solta é importante para o dimensionamento da

matriz de compactação e para os recipientes de estocagem do pó de

UO . A densidade solta é a massa de uma unidade de volume de um pó

solto, normalmente expressa em g/cm3. Este parâmetro indica o

verdadeiro volume ocupado pela massa de pó.

A densidade aparente geralmente diminui com o aumento do

tamanho das partículas e diminui à medida que a forma das

partículas se afasta da esférica /23,34/.
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3.1.( - Tamanho • Dlstribuiçlo de Poros /24,35/

A forma e distribuição de poros são características que

dependem do processo de fabricação.

Nâo existe uma especificação definida para a porosidade, mas

existem estudos que mostram o efeito da porosidade e indicam qual

seria a estrutura mais adequada. Os ensaios de ressinterização

fornecem dados sobre a estabilidade da estrutura da porosidade da

pastilha de UO e indiretamente sobre a distribuição de poros, que

será um fator indicador no comportamento sob irradiação.

As porosidades aberta e fechada podem ser ajustadas

independentemente dentro de uma faixa, como mostra a figura 8

/24/.

%vol

B

\ k UO, com fomwdor
V V d e porosidode

990 «00 1010 1020

densidade

10 30 10 40 1050

g / c m

FIGURA 8 ; DENSIDADE SINTERIZADA EH FUNÇXO DA POROSIDADE

Onde : %vol = porcentagem em volume de poros aber tos
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De acordo com a figura 8 nota-se que, à medida em que a

porosidade total diminui, a porcentagem em volume de porosidade

aberta também diminui, fazendo com que a densidade do material

aumente e que, ao adicionarmos ao UO um formador de porosidade, a

porosidade aberta aumenta enquanto a densidade do material

diminui.

3.1.7 - Tamanho e distribuição de grSfos

O tamanho médio de grão do UO na microestrutura é

especificado para se evitar efeitos negativos causados quando se

tem um tamanho de grão muito pequeno ou muito grande. Um tamanho

de grão muito pequeno aumenta a plasticidade do material enquanto

que grãos grandes conduzem a uma redução da taxa de fluência

levando à instabilidade dimensional. A especificação exige que o

tamanho médio de grão situe-se entre 3um e 30fim /6,36,37/.
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4 - SINTERIZACXO

Têm-se estudado detalhadamente o processo de sinterização

desde 1920. Sauerwald /38/, em 1922, foi o primeiro pesquisador a

publicar artigos sobre o assunto. A partir dai outros

pesquisadores começaram a estudar o processo.

A sinterização pode ser definida como um processo no qual

materiais na forma de pó são transformados numa massa coerente sob

influência de calor /26,38,39,40,41,42/.O processo consiste num

transporte de matéria por ativação térmica, que conduz ao

fortalecimento dos contatos entre as partículas, alterando a

geometria dos poros e grãos e a redução dos gradientes

físico-químicos. Este transporte de massa objetiva a redução da

energia livre do sistema até atingir o equilíbrio e que de acordo

com ThUinmler /38/, ocorre devido a:

- diminuição da área superficial causada pelo crescimento da área

de contato entre as partículas;

- eliminação de defeitos do reticulado;

A força motriz no processo de sinterização é resultante do

decréscimo da energia livre do sistema.

A energia livre resulta da relação:

F = U - TS (7)

ONDE: F = energia livre de Gibbs

U = energia interna

S = entropia

T = temperatura

A energia interna U é resultante da composição da energia de

ligação dos átomos, da energia cinética devido às oscilações

térmicas e da energia superficial das partículas.

A entropia S indica o estado de desordem da estrutura, ou

seja, a taxa de defeitos da estrutura.
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Kuczynski /44/ sugeriu que o processo de sinterização deve

ser dividido em dois estágios. O primeiro caracterizado por um

rápido aumento da resistência mecânica resultante de uma pequena

densificação. O segundo estágio apresenta o crescimento acentuado

do "pescoço" entre as partículas adjacentes e a formação de poros

isolados, cuja retração levará também à densificação.

Ashby /19/ considera quatro os estágios, ou seja, ele admite

a existência de um estágio zero onde os "pescoços" formam-se

instantaneamente devido às forças interatômicas quando as

partículas entram em contato.

Atualmente, os autores /38,45,46,47,48,49,50,51/ consideram

que o processo de sinterização é constituído por três estágios

seqüenciais separados segundo a forma geométrica característica

assumida pela porosidade.

4.1 - Estágios de SinterizaçSo

Os estágios são divididos de acordo com três geometrias ou

estruturas idealizadas apresentadas a seguir :

4.1.1 - Estágio Inicial

Nesta etapa as partículas individuais do compacto permanecem

perfeitamente identificáveis unidas pelo crescimento de pescoços

ou seja, formação de contornos de grãos. O que mantém os contornos

de grãos entre duas partículas adjacentes são as forças elásticas

resultantes da tensão superficial.

Durante o estágio inicial, a área de contato entre as

partículas aumenta de zero para aproximadamene 20% da área da

seção transversal da partícula/52/.

Os centros das partículas aproximam-se ligeiramente,

correspondendo à uma pequena contração de até 5%, fazendo com que

ocorra um decréscimo na atividade superficial (figura 9) /38/.
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(a) (b)

FIGURA 9 : (a) disposiçSo das partículas antes da sinterizaçSo
(b) fornaçKo dos contornos de gr&os durante o estágio

inicial

4.1.2 - Estágio Intermediário

Nesta etapa permanece somente de 5% à 10% da porosidade

/41,53,54/.

O "pescoço" já está suficientemente crescido e os poros têm a

forma aproximadamente cilíndrica constituindo uma extensa rede de

canais interligados. Nos modelos considerados pela literatura esta

rede de poros é considerada como uma série de cilindros fictícios

dispostos ao longo de três arestas /41/. Durante este estágio o

corpo de prova sofre uma retração volumétrica de até 30%.
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4.1.3 - Estágio Final

Os autores consideram que neste estágio ocorre a diminuição

da energia livre superficial com os poros tomando a forma esférica

e localizando-se nos vértices ou no interior dos grãos.Os poros

pequenos tendem a desaparecer pela migração de lacunas (

imperfeição cristalina que envolve ausência de átomos)para os

poros ( defeito estrutural, ausência de material)maiores onde a

energia livre superficial é menor/38,51/.

Durante este último estágio, a densificação é muito lenta

e,freqüentemente, ocorre o crescimento descontínuo de grãos.

Quando isto acontece a maioria dos poros fica isolado no interior

dos grãos e a densificação praticamente cessa.

4.2- Mecanismos de SinterizaçSo

Durante a sinterização de um material ocorrem dois processos

simultâneos: a densificação e o crescimento de grão. Os dois

processos têm como força motriz a redução do excesso de energia

livre superficial das partículas. Essa redução de energia livre do

sistema é ocasionada pela diminuição da área superficial total

através do crescimento das partículas e da eliminação de

porosidade das mesmas.

Ainda de acordo com a literatura/38/, a mudança da energia

livre superficial quando o sistema diminui a área superficial de

um valor dS, é dada por dE = jrdS. Considerando-se a variação de

volume durante o processo de variação da dE, variação de energia,

temos:

L ̂  + ~2 J

onde : y = é a energia superficial do material

r}= menor raio de curvatura da superfície

r = maior raio de curvatura da superfície
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Mas —E_ _ a j pressão compressiva ), logo:
dV

Os processos atônicos, que levam à diminuição da área

superficial, são provocados pelas diferenças de curvatura das

superfícies, que conduzem a potenciais químicos diferentes para

cada ponto do aglomerado.

Esses gradientes de potencial químico provocam, em

temperaturas elevadas, a movimentação atômica responsável pelos

diferentes mecanismos de sinterização /41,46,47/. De acordo com a

literatura /41/ existe uma equação que relaciona a energia

superficial, a curvatura e a diferença de concentração de lacunas

do sistema e que é dada pela equação de Gibbs-Thomson :

(10)

onde : C = é a concentração de lacunas sob uma superfície

que tem um raio de curvatura r

C = é a concentração de lacunas sob um plano

n = o volume ocupado por uma lacuna

Para superficies convexas r >0

Para superfícies côncavas r <0

Dessa maneira verifica-se o seguinte:

a) se a parte côncava é preenchida a energia do sistema diminui

b) se o fluxo de massa dirigir-se para a parte convexa, a

energia livre do sistema aumenta

A velocidade de transporte de massa é dada pela primeira lei

de difusão de Fick /41,55/:

'--»#
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onde : J « é o fluxo

D « é o coeficiente de difusão de lacunas

de
ar gradiente de concentração de lacunas

Durante os estágios iniciais da sinterizaçáo ocorre na rede,

um escoamento de lacunas existentes no pescoço formado entre as

partículas, onde temos usa região de grande curvatura negativa. A

energia superficial cria regiões com diferentes curvaturas e,

conseqüentemente, pressões que induzem o escoamento dos átomos das

regiões de alta pressão para as de baixa press&o conforme indicado

na figura 10.

* • • • • • > • • • • •

FIGURA 10 : Escoamento dos átomos das regiões de alta pressSo

para as de baixa pressSo
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Este fluxo de lacunas é equivalente ao fluxo de átomos na

direção oposta, resultando assim na formação do pescoço. O fluxo

de átomos ocorre pela diferença de pressão que ocorre no sólido

fechado, ou seja, os atemos partem da região de maior pressão

dirigindo-se para regiões de menor pressão (superfície de

curvatura diferente).Sendo assim, o fluxo por difusão pode ser

escrito da seguinte maneira:

J = -
D dP (12)
KT dx

onde : dP_ = g r a d i e n t e d e preSsão

k = constante de Boltzman

T = temperatura absoluta

D = coeficiente de difusão

As diferenças de pressão resultantes da superfície curva

provoca tanto um fluxo viscoso quanto a difusão de átomos, que por

sua vez produzem a densificacão.

Os caminhos de transporte de massa responsáveis pela

sinterização são os seguintes/18,38,45,47/:

a - Fluxo Macroscópico (movimento de grupos de átomos)

a.l - viscoso (movimento inelástico onde a deformação é

proporcional à pressão)

a.2 - plástico (movimento inelástico onde a deformação necessita

de produzir uma pressão mínima)

b - Movimento de vapor (evaporação-condensação)

c - Difusão (movimento de íons)

c.l - volume (movimento através do reticulado)

c.2 - superfície (movimento na superfície da partícula)

c.3 - contorno de grão

Em todos os casos a força termodinâmica é a redução da

energia livre superficial.

Em seguida, será realizada uma descrição de cada um destes

mecanismos.

30



O escoamento viscoso ocorre onde o sistema é composto de

partículas vitrifiçadas ou similares de líquidos. O sistema

responde à pressão aplicada pelo fluxo.

De acordo com Frenkel /45,56/ o inverso do coeficiente de

viscosidade deve estar ligado ao coeficiente de difusão através da

relação :

Onde : 6 = é a distância interatômica

k - é a constante de Boltzman

T - é a temperatura absoluta

i) = viscosidade do material

Dv = coeficiente de difusão

No caso de sólidos amorfos, o fluxo viscoso ocorre por um

mecanismo de difusão através da movimentação de um número pequeno

de lacunas, num sólido cristalino essas lacunas seriam os defeitos

pontuais e, como no caso dos sólidos amorfos, a difusão dessas,

conduziria o sólido cristalino a apresentar um comportamento

viscoso sob a influência de tensão e temperatura aplicadas. Para

Frenkel esse processo depende exclusivamente da temperatura.

O escoamento plástico é uma propriedade específica dos

cristais, pode ocorrer devido à tensão existente em uma superfície

curva, que tende a eliminá-la, e à baixa tensão de escoamento dos

materiais nas temperaturas de sinterizacão representada pela

figura 11 /39/.

Henring /38/ sugeriu que qualquer cristal pode alterar sua

forma através deste mecanismo, de maneira a escoar no sentido da

tensão de cisalhamento aplicada.
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ESTADO MACROSCÓPICO
DE TENSÃO

FIGURA 11 : Fluxo de difusSSo em um material policristalino

submetido a uma tensSo externa macroscópica, de

acordo com modelo de Nabarro-Herring

Adotando-se o modelo de partículas esféricas em contato /6/

apresentamos na tabele 4 os mecanismos de transporte de matéria

que atuam no crescimento do pescoço durante o processo de

sinterização e que são apresentados em maiores detalhes pela

figura 12.
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TABELA 4 : MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MATÉRIA QUE CONTRIBUEM PARA

O CRESCIMENTO DO PESCOÇO DURANTE A SINTERIZAÇXO

MECANISMO

<n°)

1

2

3

4

5

6

TRANSPORTE DE

MATÉRIA POR

difusão
superficial
difusão pelo
reticulado
vaporízaçao-
condensação
difusão pelo
contorno
difusão pelo
reticulado
difusão pelo
reticulado

FONTE DE

MATÉRIA

superfície

superfície

superfície

contorno de
qrão

contorno de
qrão

discordâncias

SORVEDOURO

DE MATÉRIA

pescoço

pescoço

pescoço

pescoço

pescoço

pescoço

Os 6 mecanismos têm em comum a força motriz, responsável pela

redução da área superficial e,conseqüentemente,da energia livre

superficial do sistema. Esses mecanismos são distinguidos pela

trajetória de difusão envolvida, ou seja, pela superfície de onde

a matéria é transferida e para onde ela se acumula /45/. Todos

esses mecanismos contribuem simultaneamente para o crescimento do

pescoço.

O processo de vaporização-condensação ocorre pela existência

das tensões de curvatura existentes entre o contato e a

partícula.A pressão de vapor de equilíbrio da superfície curva de

um material difere da pressão de vapor da superfície plana do

mesmo fazendo com que haja evaporação nas superfícies curvas, ou

seja, nos contatos /39/.Quanto menor forem as partículas, maior

será o raio de curvatura positivo e maior a força responsável pelo

transporte da fase gasosa. Este mecanismo altera a forma dos

poros, e promove a ligação entre as partículas adjacentes, logo

aumenta a resistência do material e diminuí a permeabilidade

devido à porosidade aberta /58/. Esse processo não conduz à

contração e, portanto, não ocorre a densificação /38/.
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FIGURA 12 : PRINCIPAIS MECANISMOS DC TRANSPORTE DE MATÉRIA QUE

ATUAM DURANTE 0 PROCESSO DE SINTERIZAÇXO /45/

0 mecanismo de transporte responsável pela difusão baseia-se

na existência de lacunas na rede cristalina, na existência de

maior concet.tração de lacunas em função da temperatura, e na

existência ie gradientes químicos ou tensões de superficiais

existentes ros contatos.

Para manter o equilíbrio, lacunas migram para o centro das

partículas e, em contra-partida, átomos migram para a região dos

contatos.
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A ditusão superficial provavelmente ocorre em todo o processo

de sinterização. Ela é responsável pelo arredondamento das

superfícies internas e externas dos poros. Este tipo de difusão

aparece preferencialmente a baixas temperaturas e não resulta em

contração /41,58/.

No uo o mecanismo predominante no primeiro estágio parece

ser o da difusão superficial de ions. A presença dos ions O2' e H*

cria defeitos no reticulado que aceleram a ação deste mecanismo

/42/.

A difusão por contorno de grão é freqüentemente deduzida da

energia de ativação calculada para a contração. Porém, existe uma

dúvida quanto aos contornos de grãos: se eles são apenas canais de

difusão de lacunas ou se eles servem como sorvedouros para o

escoamento dessas lacunas /38/.A contração não pode ser explicada

somente pela difusão por contorno de grão.

No estágio intermediário, ocorre a diminuição da porosidade

em função do decréscimo da energia superficial causada

principalmente pela difusão por contorno de grão. Essa difusão é

mais efetiva para altas temperaturas. Na verdade, esse mecanismo

acontece em dois estágios consecutivos : difusão do material

através do contorno seguida pela redistribuição superficial /26/.

A difusão pelo reticulado ou volumétrica predomina a altas

temperaturas /51/. Esse mecanismo passa a ser o principal no

estágio final, quando os grãos alcançam grandes dimensões

minimizando o número de contornos. As lacunas migram das

superficies dos poros para os sorvedouros tais como, superfície

externa, discordâncias e contornos de grão, gerando um fluxo

contrário de material que causa a redução da porosidade na fase

final, a qual migra dos poros menores para os maiores onde são

absorvidos. Nesta fase ocorre o arredondamento e coalescência dos

poros, não ocorrendo mais a redução de volume do corpo

sintetizado /42/.

4.3 - Influência da Atmosfera sobre a Sinterizaçffo

Vários estudos têm sido realizados com diferentes atmosferas

visando avaliar o comportamento do UO na sinterização

/35,38,59,62,63,64/.

35



800 900 1000 tK» 1200 1300 1400 1500 «00
Temperatura (°c)

FIGURA 13 : DENSIDADE SINTERIZADA EM FUNÇÃO DA ATMOSFERA DE

SINTERIZAÇXO /62/

A figura 13 mostra que, para uma dada temperatura de

sinterização, a taxa de densificação das pastilhas de UO

sinterizadas em atmosfera de nitrogênio é superior à das

sinterizadas em hidrogênio. No caso do hidrogênio, a causa

provável deste comportamento consiste na remoção do excesso de

oxigênio que contribui para a cinética da sinterização.

A figura 14 apresenta a justaposição de duas curvas de

dilatometria nas atmos: eras de H e CO . Observa-se que o põ de

U02 sinteriza numa atmosfera redutora à 1750° C enquanto que na

atmosfera oxidante ele atinge a mesma densificação em temperatura

mais baixa (11OO°C) .
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FIGURA 14 : CURVAS DE DILATOMETRIA EM ATMOSFERA OX ID ANTE E

REDUTORA

O processo convencional de sinterizacão do UO é realizado em

atmosfera redutora numa temperatura de 1650 C por 3h enquanto que

é possível utilizar una atmosfera oxidante (CO ) para atingir as

mesmas densidades do processo convencional. Este processo é

denominado NIKUSI (Niedrigtemperatur Kurzerzeit sintern)

/35,37,65,66 /, e tem sido desenvolvido na Alemanha pela firma

Siemens desde 1989 satisfazendo às especificações necessárias do

combustível.

Os princípios do processo estão resumidos pela figura 15.
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FIGURA 15 : Densidade Sinterizada x Estequiometria (0/U)

Como nostra a figura 15, o processo de sinterização a altas

temperaturas com H inicialmente reduz a estequiometria das

pastilhas de UO e posteriormente densifica-as. No processo NIKUSI

estas etapas são invertidas, densificando-se inicialmente com

posterior redução. A teoria mais aceita para explicar a influência

do excesso de oxigênio no UO , alterando a cinética do processo de

sinterização, é aquela de que os ions oxigênio (O2) são

absorvidos pelo reticulado e, para que o equilíbrio seja mantido,

a Valencia do urânio passa de U4* para U5< ou U6*.O U*5possui um

raio iônico menor ( 0,088 nm) do que o raio iônico do u " (0,1 nm)

que é o ion predominante no processo de sinterização em atmosfera

redutora. Como o cátion U*s passa a estar numa concentração maior

e tendo maior mobilidade, a velocidade de sinterização aumenta e é

proporcional a x2, onde x é o excesso de oxigênio (O2") presente

no reticulado/65,66,67/.
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4.4 - Influência da Temperatura na SinterizaçXo

A sinterizaçSo é extremamente dependente da temperatura,

porque todos os mecanismos que operam durante o processo são

termicamente ativados.

Aumentando a temperatura observa-se um aumento da taxa de

densificação/53/, ou seja, existe uma maior energia disponível

para ativar mecanismos como a difusão volumétrica.

De um modo geral o aumento da temperatura de sinterização

torna mais favorável as condições, para conferir ao material as

propriedades próximas das do material denso. Este efeito sobre as

principais características do material está representado na figura

16 /34/.

o
o

o

TEMPERATURA DE SINTERlZAÇAO —

FIGURA 16 EFEITO DA TEMPERATURA

PROPRIEDADES DO MATERIAL

SOBRE AS
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4.5 - Influência do Tempo sob a SinterlzacXo

O tempo de sinterizaçSo é significante nos últimos estágios

da sinterização como podemos verificar pela figura J7 /42/. Ele

deve ser considerado para que não ocorra coalescència de poros,

crescimento anormal de grãos e conseqüentemente, a queda da

densidade do material.
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FIGURA 17 : Densidade Sinterizada em funçSo do Tempo de

Sinterização /60/

onde: 1- série =

2^ série =

+ 3% H 0

+ 0,004% H 0
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5 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para o desenvolvimento do trabalho experimental, foram

utilizadas as instalações do CDTN (Centro para Desenvolvimento

Tecnológico Nuclear), do IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas

e Nucleares) e da COPESP (Coordenadoria para Projetos Especiais).

5.1 - MATÉRIA PRIMA

O pó de UO foi obtido da redução direta do TCAU em um forno

com mufla tipo túnel e duas zonas de aquecimento. Na primeira

ocorre a redução do TCAU a UO e, na segunda zona, o pó de UO ê

resfriado até a temperatura ambiente. A atmosfera do forno é uma

mistura de H e vapor d'água superaquecido. A injeção de vapor

d'água tem como objetivo reduzir o teor de flúor no produto

através da reação de pirohidrõlise. A capacidade de produção do

forno é de 3kg UO /h. A redução e a pirohidrólise foram realizadas

à temperatura de 650°C durante 3h.

Após a redução e resfriamento o pó foi mantido numa

"glove-box" para passivação. Esta etapa consiste de uma oxidação

controlada do oxido de urânio através da circulação de ar. As

etapas subseqüentes consistiram do peneiramento do pó em peneira

de malha 200 e da homogeneização num homogeneizador tipo V de aço

inoxidável por um período de lh.

O pó de UO2 foi caracterizado fisico-quimicamente e cujos

resultados estão apresentados na tabela 5.
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TABELA 5 : CARACTERÍSTICAS QUÍMICAS E FÍSICAS DO PÓ DE UO,

Impurezas Metálicas
em ppra (base glf)

Cd < 0,1 Mn < 2

B 4 Mg 10

P < 15 Pb < 1

Fe 14 Sn < 1

Cr < 5 Bi < 2

Ni 4 Va < 3

Mo < 2 Ba < 1

Zn < 10 Al < 14

Si 16

Cu 21

Propriedades Físicas

densidade solta

(g/c»3)

umidade

( % )

tamanho médio
partícula

l um )

relação O/U

área de superf.

específica(m2/g)

1,7 i 0,1

0,79 ± 0,01

5

2,15 ± 0.01

87,5 • 0,01

5,2 ± 0,10

A figura 18 mostra as partículas de UO de formas irregulares

com elevada porosidade. Estas formas de partículas apresentam

baixa taxa de escoabilidade do pó dificultando a etapa de

compactação.

Na figura 19 apresentamos o difratograma de raios x do pó de

U0 evidenciando a fase cúbica do dióxido de urânio.
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FIGURA It : NICKOSCOPIA ELET*6»ICA DE VAKftEDUKA DO PÒ DE TO

FIGURA 19 : DIFRATOGRAMA DE RAIO-X DO PÓ DE 110,
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5.2 - Obtençffo das Pastilhas de ÜO

Esta etapa consiste basicamente da compactação do p6 de UO

em pastilhas cilíndricas e, posteriormente, da sinterização

visando a densificaçio dos compactos.

O p6 de U02 foi compactado unidirecionalmente numa prensa

hidráulica de açfto simples e matriz flutuante lubrificada com

óleo.

A figura 20 apresenta a densificaçâo do p6 para diferentes

pressões, 196, 294, 392, 490 e 583 MPa. Pressões maiores não são

interessantes, pois acarretam um desgaste acentuado da matriz.Após

a compactação foi realizado um controle dimensional das pastilhas

determinando-se geometricamente as densidades através da medida da

altura, diâmetro e da massa.

56

55

52

43

40
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FIGURA 20 : VARIAÇÃO DA DENSIDADE DAS PASTILHAS COM A PRESSXO DE

COMPACTAÇÃO



Analisando a curva observamos que a densidade aumen:a

rapidamente com a pressão de compactação e que, a partir de 392

MPa existe uma tendência â estabilização da densidade da pastilha.

Para a etapa de sinterização utilizou-se o forno ASTRO com

resistência de grafite e mufla de alumina (Al 03) (fig 21) . 0

controle de temperatura foi realizado por um termopar (Pt-PtlO%Rh)

localizado na parte superior da mufla.

FIGURA 21 : VISTA DO PAINEL DE CONTROLE E DO FORNO
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Antes da realização de cada ciclo de sinterizaç&o executou-se

una purga no forno com argônio e, em seguida, efetuou-se vácuo até

atingir uma pressão de 100 militorr no interior da mufla. Como gas

oxidante utilizou-se CO2 comercial e como gás redutor uma mistura

de H /argônio (8% H2/92% argônio). A vasáo dos gases utilizada foi

de 0,5 l/min com uma pressão de entrada de 0,5 kPa. O aquecimento

foi realizado sob atmosfera oxidante nuna velocidade de 300°C/h e

o resfriamento na mesma velocidade em hidrogênio. O ciclo da

sinterizaçâo apresenta-se ilustrado na figura 22.
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FIGURA 22 : CICLO DE SINTERIZAÇXO EM ATMOSFERA OXIDANTE
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Nove condições de sinterização foram utilizadas para o

presente estudo :

1100 C

lh

2h

— 3h

1200°C

lh

2h

3h

1300°C

lh

2h

3h

Os resultados do programa de sinterização sob atmosfera

oxidante encontram-se na figura 23, evidenciando a variação da

densidade sinterizada em função da densidade a verde da pastilha

para cada temperatura e tempo de sinterização.

Considerando a figura 23, as pastilhas de UO sinterizadas a

1100°C apresentaram uma maior densificação, enquanto que, para as

temperaturas maiores, 1200 e 1300°C, a densidade sinterizada

decaiu.

O que pode estar provocando a queda da densidade sinterizada

é que a velocidade do movimento dos contornos de grão ê superior à

velocidade de movimento dos poros, ou seja, a aniquilação de poros

diminui com o aumento da temperatura já que o caminho médio a ser

percorrido por estes poros torna-se maior, provocando para altas

temperaturas que os poros pequenos migrem para o centro dos grãos

originando poros grandes. Este processo é denominado de

coalescencia de poros.

Os poros pequenos são instáveis enquanto que os poros grandes

são estáveis, pois a pressão interna (P) dos poros fechados está

em equilíbrio com a tensão superficial (?) que é dada por

P - 2?/r.

Analisando agora o efeito do tempo de sinterização sobre a

densidade das pastilhas sinterizadas verificamos que, para a

temperatura de 1100°C, este efeito é desprezível.

Observa-se uma estrutura de poros e grãos homogêneos.
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Para as temperaturas de 1200 e 1300 C a densidade sinterizada

diminui com o aumento do tempo de sinterizaçao, porque a estrutura

de poros torna-se heterogênea do centro para a borda das

pastilhas.

Com o aumento do tempo de sinterizaçao observa-se um

crescimento exagerado do tamanho de grão além, do aparecimento de

microtrincas na interface das duas estruturas de poros (figuras

24, 25 e 26) evidenciando a diminuição das densidades

sinterizadas.

centro

FIGURA 24 : ESTRUTURA DE POROS DA PASTILHA SINTERIZADA

A 1300 C ( l h C 0 2 / l h H2
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FIGURA 25 : ESTRUTURA DE POROS DA PASTILHA SINTERIZADA

A 1300°C (2h CO2/lh H2)

\ 1

•r .. , .

centro

FIGURA 26 : ESTRUTURA DE POROS DA PASTILHA SINTERIZADA

A 1300°C (3h CO2/lh H2)
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Ainda na figura 2J, é representada a curva de sinterização em

atmosfera redutora ( H ) na temperatura de 1650 C por 3 horas

onde verificamos a ocorrência de uma maior densifi _ção. Esta

ensaio foi realizado com o intuito de mostrar que conseguíamos, na

atmosfera oxidante, densidades próximas às do processo

convenciona].

Paralelamente à sinterização no forno ASTRO realizaram-se

ensaios de dilatometria objetivando analisar a retração linear das

pastilhas de U02.

Para este ensaio utilizou-se um dilatômetro tipo HARROP,

modelo TDA-H1 que opera até 1500°C em diferentes atmosferas de

sinterização /70/, pertencente ao CDTN.

O ensaio foi realizado na temperatura de 1100°C utilizando-se

atmosferas de CO e H2, cujos resultados encontram-se na figura 27.

Pode-se observar que, no caso da amostra sinterizada em

atmosfera oxidante, a densificação iniciou em uma temperatura de -

600°C e estava praticamente completa na temperatura de 1100°C

atingindo uma retração linear de - 16%, enquanto que em atmosfera

redutora a densificação iniciou em uma temperatura mais alta

(-- 800°C) e não se completou pois a máxima retração que o material

atingiu foi de ~ 10%.

5.3 - Análise microestrutural das pastilhas de UO

sinterizadas

Considerando a figura 23, as pastilhas de UO sinterizadas a

1100°C apresentaram uma maior densificação. Observou-se que, com o

aumento do tempo de sinterização, ocorreu um pequeno alargamento

na distribuição do tamanho de grãos mas a estrutura permaneceu

monomodal. As figuras 28, 29 e 30 apresentam, respectivamente, a

distribuição de tamanho de grãos para a temperatura de 1100°C nos

patamares de CO2 de lh, 2h e 3h com respectiva redução em

hidrogênio por lh.
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FIGURA 28 : DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHOS DE GRXOS

1100°C (lh CO2/lh Hz)
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FIGURA 29 : DISTRIBUIÇXO DE TAMANHOS DE GRXOS

1100°C (2h CO /lh H )
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FIGURA 30 : DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHOS DE GRJOS

1100°C (3h CO /lh H )

As figuras 31, 32 e 33 apresentam as estruturas monomodal de

grãos para os diferentes tempos de sinterizaçao, onde se observou

que a estrutura é homogênea em toda pastilha. Portanto, o tempo de

sinterizaçao não afeta a forma da distribuição de grãos.

FIGURA 31 : PASTILHAS DE U0., ATACADAS TERMICAMENTE A

1100°C (lh CO2/lh H )

54



FIGURA 32 : PASTILHAS DE VO^ ATACADAS TERMICAMENTE A

1100°C (2h COz/lh H2)

FIGURA 33 : PASTILHAS DE UO., ATACADAS TERMICAMENTE A

1100° (3h C
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Considerando ainda a figura 23 observados que, para a

temperatura de 1100°C, lh a taxa de densificação ê maior. Sendo

assim, as figuras 34, 35 e 36 apresentam a distribuição de tamanho

de grãos das pastilhas sinterizadas a 1100°C f lh ), 1200°C ( lh )

e 13OO°C ( lh ). Observou-se um alargamento pronunciado da

distribuição com tendência a uma estrutura bimodal. Este tipo de

estrutura é importante pois, de acordo com os exames

ceramográficos de pós-irradiação, comprovou-se que a estrutura

bimodal depois da irradiação persiste /7l/. A estrutura bimodal

consiste de grãos grandes rodeados por grãos pequenos.

Durante o primeiro ciclo do reator, essa menor fração de

tamanho de grãos sofre um aumento e se estabiliza sendo que o

burnup não causa mudanças consideráveis no tamanho de grão, ou

seja, a estrutura bimodal é estável e está representada pela

figura 37.

Oi

FIGURA 34 : DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE GRXOS A

1100°C (lh CO2/lh H )
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FIGURA 35 : DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE GRÃOS A

1200°C (lh

FIGURA 36 : DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHO DE GRÃOS A

1300°C (lh COz/lh H2)

57



Vi

FIGURA 37 : PASTILHAS DE UO., ATACADAS TERMICAMENTE A

1200°C (lh CO2/lh H2)

As pastilhas de UO sinterizadas em atmosfera de CO

apresentaram uma estrutura de poros heterogênea entre a borda e o

centro. No caso de 1100°C este efeito foi insignificante mas, para

as temperaturas maiores, 1200 e 1300°C, observou-se uma maior

densificação no centro das pastilhas ( figura 38 ).

Provavelmente, isto ocorre devido a gradientes de temperatura

que existem durante a sinterização, ou seja, a temperatura entre o

centro da pastilha e a borda são diferentes.

A velocidade de difusão para temperaturas mais elevadas é

extremamente rápida, provocando nas bordas, a coalescência dos

poros que sendo estáveis provocam a queda da densidade

(figura 39) , enquanto que no centro da pastilha, onde a

temperatura é um pouco menor, a velocidade de difusão diminui,

proporcionando assim a eliminação dos poros pequenos, já que há

tempo para tanto, ocorrendo uma maior dcnsificacão (figura 40) .
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centro

FIGURA N°38 : HETEROGENEIDADE DA PASTILHA SINTERIZADA A 1300°C

FIGURA N°39 : POROSIDADE NA BORDA DA PASTILHA (1300°C)
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FIGURA N°40 : POROSIDADE NO CENTRO DA PASTILHA (1300°C)

Para explicar o efeito da porosidade da pastilha de UO

sinterizada escolheu-se o centro por ser esta a faixa mais

representativa da pastilha, já que a faixa que representa a borda

é pequena, -10 %volume da pastilha.

As figuras 41, 42 e 43 apresentam a distribuição de poros na

temperatura de 1100°C para os tempos de sinterização de lh, 2h e

3h, respectivamente. Observa-se que ocorreu um deslocamento

desprezível das curvas já que o valor médio para as três condições

encontra-se entre lpm - 2nm.

No entanto, para temperaturas de sinterização diferentes,

ocorre uma sensível mudança desta porosidade. À medida que a

temperatura aumenta a curva de distribuição de poros tem um

deslocamento acentuado para a direita significando que há uma

quantidade maior de poros grandes. 0 tamanho médio de poros para

as condições de 1100°C (lh CO /lh H ) , 12C0°C (lh CO /lh H ) e
2 2 2 2

1300°C(lh CO / l h H ) encontram-se respectivamente nas s e g u i n t e s
fa ixas : lMin-2ym; ljim-2pm e 2Mm-3um ( f i g s . 4 4 , 45 e 46 ) .
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FIGURA 41 : DISTRIBUIÇÃO DE POROS A

1100°C (lh CO2/lh H2)
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FIGURA 42 : DISTRIBUIÇÃO DE POROS A

1100°C (2h CO2/lh H2)
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FIGURA 43 : OISTRIBUIÇXO DE POROS A

1100°C (3h CO2/lh H2)

O fato de existir una quantidade de poros coro diâmetros

maiores evidencia a tese proposta anteriormente, ou seja,

coalescência de poros. Isto poderá ser verificado pelas fotos

apresentadas a seguir ( figs. 47, 48 e 49 ).

\

01

FIGURA 44 : DISTRIBUIÇÃO DE POROS A

1100°C (lh CO /lh H )
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FIGURA 45 : DISTRIBUIÇÃO DE POROS A

1200°C (lh C
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FIGURA 46 : DISTRIBUIÇÃO DE POROS A

1300°C (lh CO2/lh H )
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FIGURA 47 : 1100 C (lh CO /lh H )

FIGURA 48 : 1200 C (lh CO/lh H )
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FIGURA 49 : 1300 C (lh CO2/lh H.,)

As figuras 50 e 51 apresentam a distribuição do tamanho de

grãos para uma pastilha sinterizada a 1100°C ( lh CO /lh H ) e

1650°C ( 3h H 2), respectivamente.

JC

ao

FIGURA 50 : DISTRIBUIÇÃO DE GRÃOS NA ATMOSFERA OXIDANTE A

1100°C (lh C
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FIGURA 51 : DISTRIBUIÇÃO DE GRÃOS NA ATMOSFERA REDUTORA A

1650°C (3h)

Embora as pastilhas apresentem densidades próximas, a

atmosfera redutora provoca um crescimento maior dos grãos, isto

ocorre primeiro porque a temperatura de sinterização é muito maior

do que a do processo em atmosfera oxidante ; segundo, porque o

tempo de sinterização também é maior o que proporciona o

crescimento dos grãos.

Em atmosfera oxidante a cinética do processo é extremamente

rápida; o material densifica em uma temperatura e tempo menores de

maneira que não há tempo suficiente para o crescimento destes

grãos.

Na atmosfera oxidante encontramos grãos na -aixa de 2um-3um

enquanto que, na atmosfera redutora, esta f£ i::a está entre
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5.4 - Estequiometria

O ciclo de sinterização em atmosfera oxidante consiste em

duas etapas: sinterização em atmosfera de CO e redução da relação

O/V em atmosfera redutora ( H ) .

De acordo com a figura 15 o processo em questão primeiramente

:a as pastilhas de UO reduzindo-a;

O desvio da estequiometria do UO

densifica as pastilhas de UO reduzindo-as posteriormente.

2 + x
é mantido durante a

sinterização. Para comprovar este fato, realizaram-se ensaios nas

três temperaturas, 1100, 1200 e 1300°C utilizando só CO para

verificar qual era a relação 0/U atingida. Os resultados

encontram-se na tabela 6.

TABELA 6 : RELAÇXO O/U UTILIZANDO SÓ CO

TEMPERATURA

1100°C

1200°C

1300°C

2

2

2

RELAÇÃO

,20 ±

,20 ±

,20 ±

0

0

0

O/U

,01

,01

,01

Em seguida, partiu-se para a análise da estequiometria das

pastilhas de UO sinterizadas em atmosfera oxidante. Os resultados

encontram-se na tabela 7.

Verificou-se que para as temperaturas superiores a 1200°C

foram obtidos valores de 2,00 i 0,01 e, para a temperatura de

1100°C ,encontraram-se valores elevados. A provável causa disto

pode ter sido a alta densificação ( fig. 15), ou seja, a

velocidade de densificaçâo é extremamente alta provocando que a
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superfície externa densifique de tal maneira que causa o

fechamento da maioria dos poros, o que dificulta a redução do

material já que praticamente não existem caminhos pelos quais o

gás redutor ( H ) possa difundir. Deve-se salientar que o H2 é

utilizado apenas com a finalidade de reduzir o U O 2 ^ para U0 2

estequiométrico. Esse problema pode ser solucionado pela adição de

formador de porosidade que provavelmente reduzirá a taxa de

densificação facilitando a redução do material.

TABELA 7 : ESTEQUIOHETRIA DAS PASTILHAS SINTERIZADAS EH

ATMOSFERA OXIDANTE

CONDIÇXO

1100°C
(lhCOz/lhH2)

1100°C
<2hCOz/lhH2)

1100°C
(3hCO2/lhH2)

1200°C
(lhCO2/lhH2)

1200°C
(2hCO2/lhH2)

1200°C
(3hCO /lhH )

1300°C

Uhco2/ihH2)

1300°C
(2hCO2/lhH2)

1300°C
(3hCO2/ihH?)

ESTEQUIOMETRIA

( o/u )

2,09 ± 0,01

2,15 ± 0,01

2,15 ± 0,01

2,Oi ± 0,01

2,01 í 0,01

2,01 i 0,01

2,01 t 0,01

2,01 1 0,01

2,01 i 0,01

68



5.5 - Conclusões

A faixa de distribuição de grãos para pastilhas de UO

encontrada na literatura situa-se entre 3-30um /6, 36, 37/. Neste

trabalho obtivemos para a temperatura de 1100 C (lh CO /In H ) ;

1100°C (2h CO2/lh Hz) e 1100°C (3h CO2/lh H2) uma distribuição de

tamanho de grão monomodal com tamanho médio entre 2-3um; 4-5fim e

3-4íim, respectivamente.

No caso de 1100°C (lh CO /lh H ) este valor médio está abaixo

do indicado mas isto não desqualifica o combustível pois,este

problema pode ser solucionado aumentando-se o tempo de

sinterizaçâo nesta temperatura, o que provocará o processo de

solarização ou seja, o crescimento dos grãos.

Para o caso das temperaturas mais elevadas, 1200 c

(lh CO2/lh H2) e 1300°C (lh CO2/lh H2) , além do tamanho médio de

çrão estar dentro da faixa indicada passamos a ter uma estrutura

bimodal. De acordo com Assman /71/ a formação das diferentes

estruturas depende do grau de oxidação do urânio onde o

crescimento de grão começa.

A vantagem da estrutura bimodal é a de que os grãos pequenos

aumentam a plasticidade do UO enquanto que os grãos maiores

proporcionam estabilidade a estrutura.

Outro aspecto importante que determina a performance da

pastilha é a porosidade, no que diz respeito a forma e a

distribuição.

A análise da distribuição de poros foi realizada

utilizando-se o método Saltikovy /72/ onde verificamos que para

1100°C o tamanho médio de poro encontra-se entre l-2/jm, dentro da

faixa recomendada (l-10um). No entanto a medida que a temperatura

aumenta a faixa da distribuição aumenta , o que indica o

aparecimento de poros maiores responsáveis pela queda da densidade

provocada pelo fenômeno de coalescência.
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Analisando o que acontece com o tamanho de grão na atmosfera

oxidante e na redutora, verificamos que, na primsira estamos com

um tamanho médio de grão muito pequeno ( 2-3um ) quando comparado

com a atmosfera redutora ( 5-15pro ).

Como foi dito anteriormente, isto acontece porque na

atmosfera oxidante a densificação é extremamente rápida não

havendo tempo suficiente para o crescimento dos grãos, enquanto

que no processo convencional além da temperatura ser extremamente

alta o tempo de sinterização também é alto prorcionando assim o

crescimento dos grãos.

As densidades sinterizadas obtidas na temperatura escolhida

(1100°C) também se apresentaram elevadas. Este fato pode ser

minimizado pela utilização de formador de porosidade (U O ) que

fará com que a densidade sinterizada diminua.

Sendo assim, o processo torna-se viável já que os parâmetros

recomendados para o bom desempenho do combustível foram

alcançados.

O processo utiliza um gás mais barato ( CO ) do que o do

processo convencional ( H ) .

O ciclo de sinterização cai em - 50%, acarretando uma redução

do consumo de energia, além de proporcionar uma maior produção de

pastilhas de U0 .

5.6 - Sugestões

Continuação do trabalho utilizando U O e comparando os

resultados com os deste trabalho, tanto do ponto de vista da

densidade quanto da estequiometria.

Utilização da técnica de dilatometria para o estudo das

etapas de difusão do processo.

Estudar a influência da velocidade de aquecimento sobre o

processo de sinterização.
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