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Produz-se presentemente no Brasil quantidades aprecidveis  de
U0, a partir de diuranato de amonio (DUA). O material assim obtido apre -
senta caracteristicos adequados para produgao em escala industrial de pas
tilhas de UO, para reatores de poténcia. Todavia, constatou-se que U0,
procedente do exterior, produzido a partir de tricarbonato de amonio e
Uranilo (TCAU), tem caracteristicos de compactabilidade e  sinterizagéo
sensivelmente superiores ao do material na:_ional. Sao apresentadcs resul-
tados de caracterizagdo metallrgica para os dois tipos de U0, no sentido
de identificar os aspectos resporsdveis por aquelas diferengas de compor-
tamento metaliirgico. Para tal caracterizagdo des pds de U0, aléem dos meto
dos usuais utilizados em Metalurgia de P§ (determinagao das areas especi-
ficas pelos métodos BET e Fischer), utilizou-se microscopio eletronico de
transmissio. Observaran-se considerdveis diferengas entre ¢s parametros '
caracteristicos dos didxidos de urénio produzidos no exterior e no Bra -

sil.
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I - Introdugao

A produgdo de W, a partir de diurenato de amnio (DUA) tem si
do arplamente utilizada, tanto no Brasil como no exterior, com resultados
aceitaveis no concernente 20 atendimento de especificacdes internacicnais

para pastilhas cambustiveis feitas com aquele dxido (1,2).

Em 1978 pela primeira vez os laboratdrios nucleares brasileiros
tiveram acesso a quantidaées significativas de UE)2 provenientes de tri-
cartorfato de amonio e uranilo (U0,-TCAU) produzido por via Umida, no exte
rior. O processamento desse material no Instituto de Pesquisas Energéti-
cas e !ucleares (IPEN) (3) permitiu constatar que o mesmo tem considera-
veis vantasens sobre aguele corresponcente ao didxido de uranio originado
do DUA (U(J2 - DUA). Essa superioridade tormou-se patente sebretudo nas
fases de conpactagao e sinterizagdo das pastilhas de LDQ, confirmando re
sultados cbtides na Europa (4), onde se julga ser possivel sinterizar in-

dustrialrente o UO2 - TCAU a terperaturas ruito abaixo do intervalo usual

1650 - 1750°C.

Por ocasido do recebimento do primeiro lote de UD,-TCAU, os la
boratérios do IPLN n3o dispunham do instrumental e literatura necessarios
ara identificar satisfatoriamente os paremetros caracteristicos do mate
riel responsaveis pelo seu excelente comportamento durante a fabricagao,
,articularmente no que concerne a sinterizagdo. Em 1979, com a instalagado
¢ instrurento nacional do modelo recente, para medidas de areas de super
iicies especificas (método de adsorgao gasosa - BET), bem como o recebi
mento de um microscopio eletronico de transmissao de 200 kV, foi possivel
iniciar no IPEN um programa de caracterizagao metallirgica adequado a esse
tipo de U0,. Os principais problemas com o equipamento previamente dispo
nivel eram a baixa confiabilidade do aparelho BET quando operando proximo
ao seu limite inferior de detecgao (aproximadamente 1 mzlg,) e a resolugao

insuficiente do microscopio de varredura (cerca de 20 nm) para estudar



a ultra microestrutura de particulas com poros e irregularidades ertre
§ e 10 nm. Observe-se ainda a partir de 1978 apareceram na literatu
ra técnica internacional publicagdes detalhadas a ponto ce esclarzcer par
cialmente a superioridade do U0,-TCAU, principalrente no que s¢ refere 2

influancia da ultra microestrutura (5,6).

A tecnologia de produgdo de uoé apropriado a fabricagao indus -
trial de combustivel nuclear, desde a Adcada 1950-60, vem passando  jor
uma evolugao continua, no sentido de minimizar custos sem prejufzo o ni
vel de impurezas do material, cujos teores puderam ser diminuidos em al-
guns casos, cam O de Fe (elemento impartante no concemmente a queira do
U:)zl (7). Com referéncia a essa evolugdo do 0, para a inclstria nuclear,
& possivel distinguir pelo menos quatro fases. lla primeira abrengendo o
infcio da ddcada dos ancs 50, utilizou-se miito o didxido ce urénio dano
minado tipo Mallinckrodt, produzido a partir & nitrato de uranilo ( €).
Esse material, que se pode chamar de primeira geragdo, exige pressocs de
ccnpactaqao altas (cerca de 7 t/nd) e terperaturas de sinterizagaoc ele
vadas , no intervalo de 1700~ -1750°C, Uma segunda geragao corresponde a0
uo —wA, que pode ser campactado a pmssoes relativamente baixas, entre
1,5e3 tlcm , sinterizando satisfatoriamente entre 1650 e 1750°C, duran-
te 2-8 horas; esse pd exige em geral condicionarento especial, como por
exenplo adigao de aglomerante, para que possa ser corpactado em  prensas
industriais rapidas. £ bastante. extensa a experiencia do TPEIl  com o

0,,-DUA produzido no Brasil; para sua conpactagao sem um condicionamento'

2
demasiado elaborado e custoso, aquela instituigdo construiu uma prensa hi
draulica com novimentagao independente e regulavel das resas, permitindo

a prensagem simultanea de nove pastilhas em igual nimero de matrizes flu

tuantes.

0 UO,-TCAU camo produzido por via umida na furopa (2), apresenta

2
excelente canpactabilidade a baixas pressoes, entre 1 e 3 tlm s na0 de-
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mandando qualquer condicionamento além de sirples secagem. A sinterebilida
de € tal que se torna possivel alcengar as microestruturas e densidades de
sejaveis para terpos de residéncia, nos fornos, entre 1,5 - 2 horas nas '
terperaturas miximas, no intervalo entre 1500 - 1700°C. Devido a essa indu
bitavel superioridade em relacdo ac LDZ-TUA e a0 seu desenvolvimento indus

trial mais recente, parece-nos razoavel classificar esse didxido de uranio

coro sendo da terceirae geragao.

Trabalhos nos ultimes quatro anes envolvend~ 10, produzido pelo
proc23so sol-pel. reritern entecijar o aparecirento de uma quarta geragao
¢a Gxidos de urénio, con corpactebilidade serelhante a do U0,-TCAU e com-

portarento ainda melhor no concernente a sinterizagao.

Estas consideragGes levem a conclus@o que a tecnologia do w,
ten passado por uma continua evolugao, responsavel por substanciais melho
riac na produtividade dos processos industriais de fabricac@o de combusti
veis destinados a reatores de poténcia. Os considerdveis investimentos 1a
feitos ou programados no Brasil, reste setor, requerem uma apreciagao cui
dadesa daoucla evolugao, no sentido de adaptar as instalagdes jd existen-
tes acs novos processos projetando outras com a flexibilidade necessaria '
para aceitar mudangas aprecidveis no setor de metalurgia de po.

A caracterizagdo do oxido de uranio mediante detemu'nagéo de
drecs de superficies especificas por adsorgao gasosa (método BET), bem co
mo por intermédio de microscopia eletronica, permite identificar diferen -
cas fundarentais entre os materiais de diferentes peragoes, produzidos ou
ass{veis de produgao no Brasil. Conforme se verd a seguir, dessa caracte-
rizagao surgem indicagles Uteis para o aproveitamento de instalagbes  de

produgio j4 operacionais, bem como para o projeto de outras novass
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2-Produg§odadiummtodemﬁdo(wm,dotrica:bmatodeaﬁnio e
uranilo (TCAU) e preparo de UO,.

0 DUA pode ser obtido por processos de precipitacao a partir de
nitrato de uranilo ou de fluoretos. Agentes de precipitacao frequentemen-
te empregados sdo ¢ carbonato de amdnio, a uréa e o hidroxido de aménio.
0 diuranato de amonio, a partir de 700°C, origina U0, mediante a reagao:

(NHM)Z U207 e 2UQ2 + NZ + 5/3 “'2 +1/3 02 + 7/3 H20

Observe-se que a area da superficie especifica e forma dos cris
talitos de U0, muito depende da escoiha dos agentes de precipitagao e da
tenperatura em que se desenvolve a reagao acima. £ possivel diminuir  a
tenperatura de reacao reduzindo-se em atimosfera de hidrogenio o DUA; nes-
sa condigao, & possivel produzir a 5009C U0, com drea de superficie espe-
cifica da ordem de 5 = 7 m?/g. Note-se todavia que esse material  pode'

apresentar piroforicidade.

A seguir descreve-se um procedimento adotado na Europa do tri-
carbonato de amdnio e uranilo, usando como material de partida UFg (13).

Fase 1 - Recipiente contendo UFg sdo aquecidos com vapor d'agua,
sendo o composto vaporizado e transferido para uma segunda fase, de preci-
pitagao.

Fase 2 - Bm um precipitador, contendo dgua desmineralizada, in -
troduz-se o UFg, mais: CO3 e NH, através de um bocal, ocorrendo a seguinte
reagao:

UFg + SHpO + 10NH3 + 3005 =+ (H,),, [U0y(C04) 4] + BNH, F

0 tamanho dos monocristais de AUC resultantes depende particular
mente da temperatura e do pH.

Fase 3 - A suspensao obtida na fase anterior & bombeada para um
filtro a vacuo e sucessivamente lavada cam solugdes de carbonato de amonio

e alcool metilico.
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0 W, pode entdo ser cbtido do TCAU mediante operagOes de calci-
nagio e redugao realizados em formo de leito fluidizado, a 520°C, sob ot -
mos fera de hidrogénio e vapor d'agua, de acordo com a reagao:

(Ndy)y (U0p(003)5] + Hy = U0, + WlH; + 300, + 3Hy0

Apds isso, aumenta-se a temperatura do forno para 650°C, cortan-
do-se o fluxo de hidrogénio. Diminui-se assim o teor de fluor 60 ppm. Em
sefuida, se corposigdo igual a estequiométrica € requerida, faz-se um tra-

tarento final em hidrogenio.
3 - Caracterizagao metalurgica.

Além ce mitodos de caracterizagdo usuais em metalurgia do po, u-
tilizou-se ainda micrcscopio eletronico de transmissao. Apresentaros na ta
bela I os resultados obtidos pelos processocs comumente utilizados de perme
ametria a ar Fisher e de adsorgdo gasosa BET, de aplicagdo rotineira  em
retalurgia nuclear, ao lado daqueles : obtidos por meio de microscopio: ele-
tronico.

Tabela 1 - Didmetros Médios Equivalentes ¢ , freas de superficies especi -

ficas Ag efatoresdemgosidadedeUOz-wAedewz—TCAU.

Material vo, - DUA vo, - TCAU
Método ] As F ¢ Afa "
Cm) (méfo) Cwm) (i)

Permeamctria a @ 0,60 7,3 1,86 0,34 | 25,5
ar
Adsorgdo gascsa 012 @ - 0,063 .

Microscopia ele 0,3 1,8 2,4 0,15 4,3 2,0

tronica de trans-

missao.

-
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0 fator de rugosidade foi tomado igual a razio entre Ay determi~
nado por adsorgao gasosa e Ap correspondente ao método em consideragao.

0s valores de Ag determinados por permeametria foram cbtidos me
dlante a utilizagao de um aparelho Fisher modelo 95 ("Sub-Sieve Sizer'),
previamente calibrado mediante a passagem de ar por um orificio aberto em
uma pega de rubi sintético.

A aplicagao do método de adsorgio gasosa (EET) foi efetuado por
meio do instrumento nacional, do modelo mais recente da Instrumentos Cien-
+{ficos C.G. Ltda, tipo C.G. 2000. A reprodutibilidade de resultados desse
aparelho € de 5%, bastante satisfatoria quando confrontada com ajuelas cor
respondentes a modelos estrangeiros.

f sabido (8) que o fator de rugosidade F e o tamarho de particu-
la ¢ (ou ainda A.E) como épresentados na tabela 1, s3o parametros caracte-
risticos dos pds de U0,, no que se refere a sua sinterabilidade. 0 fator
F di uma idéia sobre irregularidades superficiais, porosidades, nao uni-
formidade de configuragdo geamétrica e rugosidade superficial média. E e
¢ sao fortemente influenciados pelo histdrico do processamento térmico !
do DUA e do TCAU, bem como das condicoes de precipitacdo, em particular do
pH.

. Torna-se imprescindivel observar que os valores de Fe ¢ variam
miito em fungdo dos métodos de medidas adotadas, conforme mostra a tabela
1. Assim sendo, para a caracterizagao metalirgica dos pos W, - DUA e ...
w, - TCAU, consideramos em conjunto os resultados obtidos pelos tres mEto
dos adotados.

Microscopia eletrdnica de varredura, devido a resolugdo da ordem
de 10 - 20 nm, nao € adequado.para avaliar devidamente a ultra-microestru~
tura e a distribuigao de tamanhos de particulas, muitas das quais sao infe
riores a 10 nm. Nessa situagdo. & reconenddvel a aplicagdo de microscopia

eletronica de transmissao, O que ja foi feito anteriormente no IPEN, para,

outros tipos de U0, ()



-

0 presente estudo dos pds de didxido de uranio foi feito em mi-
croscdpio eletronico de transmissao da Jeol, com tensao aceleradora de
200 XV.

As arpstras foram obtidas a partir de diversas solugdes: agua ,
alcool e benzina, nao tendo sido notadas diferengas, passando-se -assim a
usar agua camo solvente, a concentragao ut;lizada foi de 1 g/100 ml. A so
lugao e colocada em ultra-sam por 5 minutos, para haver a quebra de aglome
rados , pocs:ibilitando melhor cbservagao das particulas, apds o que & posta
em grades de cobre para microscopio recobertas de filme plastico ( Colo -
dium); apds a secagem da agua, as amostras 530 recobertas com carbono.

0 UO2 foi cbtido, em cadinho de inconel, a partir de diurnato.
de amilo (DUA) calcinado a 750°C per 3 horas, em ar, e posteriormente redu
zido por 30 min, a 750°C, em atmosfera de hidropenio. 0 w, - TCAU foi
produzido coro descrito no item 2.

A partir das micrografias das figuras A, B, C e D pode-se obser
var que o tamanho médio das particulas de U0, - TUA € maior que o do -
W, - TCAU, e que as particulas deste Ultimo material possuem formato mais
tendente a cibico, com arestas bem visiveis. Observam-se ainda nos crista
litos de U0, - TCAU porosi=Zes entre 6 e 10 nm de diametro com uma concen
trag2o de aproximadamente 1ug9p poros por umz.

Foram cbtidos dos histopramas mostrados na figura E os valores '
medics do didmetro dos dois pos (U0, - DUA e U0, - TCAU) encontrando-se

d (W, - DUA) = 35,8 X 1072 4 o =104 X102 y

d (UZ)2 - TCAD)

6.1 X 1072

W.7 X102y o

As dreas especificas correspondentes, obtidcs a partir de curvas
tragadas sobre os histogramas sao
A, (L0, - TUA) = 1.76 me/g

A, (W0, - TCAU) = .30 mi/g, conforme consta da tabela I.

o P B W )



Com algumas hipoteses simplificatdrias, € possivel determinar o
fator de rugosidade exclusivamente a partir das micrografias obtidas por
microscopia eletrnica de transmissao, para o W0, - TCAU.

Com efeito, o poros nos cristalitos do W0, - TCAU tem diZmetros
o variando entre 50 e 100 nm, com concentragac de 1490 poros por wnz.Admi_
tindo-se que:

a) as particulas do pd sejam clbicas com diagonal ¢1,1,1> com a dirensdo
dada na tabela 1, igual a 0,15um;

b) os porcs nas faces opostas do cubo acima considerado sejam as extremida
des de poros cilindricos perpendiculares a tais faces, com comprimentos
iguais a aresta do cubo e didmetro ¢ =8X10 2 um.

Sendo D a diasonal ¢ 1.1.1% do cubo. & sirples deronstrar que o

fator de rugosidade F vode ser determinado a partir da relagao:

P=1+745'n(7D -_w_)
3 2

Usando os valores acima para De ¢ encontra-se F = 2,5,em boa
concordancia com o valor F = 2,0, apresentado” na tabela 1. Pode-se daf '
concluir que o fator de rugosidade do U0, - TCAU é explicavel pela elevada
porosidade de éeus eristalitos. Essa porosidade esta ausente nos cristali-
tos mostrados nas micrografias das figuras c) e d), correspondentes ao '
U32 - DUA.

Ensaics de escoabilidade, compactagdo e sinterebilidade sao es -
senciais para uma adequada caracterizagdo metalirgica de vds de U0,. Toda-
via os resultados correspondentes sao fortemente afetados pelo condiciona-
mento prévio do U0,. Assim & possivel obter a mesma escoabilidade tanto pa
ra o W, - DUA cam para o w, - TCAU, mediante pré-campactagao do primei
ro scb pressoes de 1 t.om~2, Dessa forma ainda é possivel ter compactabi-

lidade semelhante para os dois materiais, bem como sinterabilidade seme- '

lhante.
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A superioridade do W, - TCAU reside principalmente no fato de

2
gue, sem qualquer condicionamento prévio. a escoabilidade, corpactabilida-
de e sinterahilidade sdo da mesma ordem que para o w, - DUA condicionado.
Por conseguinte, os custos de processamento industrial podem ser sensivel-
mente jnferiores ao do w, - DUA.

Observe-se ainda que os trés ensaios mencionados acima sao de di
ficil interpretacio, no que se refere a obtengdo de esclarecimentcs Uteis
para a modificagao dos processos presentemente utilizados no IPEN, para
obtengao de material com corportamento semelhante ao U0, - TCAU. Isso po-

de ser feito can relativa simplicidade em fungao dos métodos e resultados’

apresentados na tabela I.

4 - Discussao e Canclusces

De acordo com Assmann (4), a porosidade dos cristalitos € um im
portante parametro caracteristico do po, no que se refere ao seu comporta
rento durante processamento. Conforme apresentado no item anterior , o
w, - DA nao apresenta poros em seus c;*is'calitos, a0 passo que no UO5TCAU
a concentragan de 1490 poros por wn?. e éuficiente para justificar o ele
vado fator de rugosidade. Assim sendo, considerados também os resultados '
de A. apresentados na tabela I, € possivel atribuir a superior sinterabili
dade co WD, - TCAU a considerdvel presenca de poros nos cristalitos, bem
coro a sua mais elevada area de superficie especifica. :

Note-se que, considerado o fator de rugosidade F = 2,5, determi-
nado exclusivamente a partir de micrografias eletrénicas de transmissdo '
cam aumento de 100 000 x, os valores das areas de superficie diferem ape -
nas cerca de 25%, quando derivados para o W0, - TCAU mediante os matodos !
BET e microscopico (MET).

A formagao de porosidades nos cristalitos do U0, - TCAU pode ser
explicada pelas condigoes particulares de decorposigao do TCAU, envolvendo

rapida ejecgdao de gases dos cristalitos na fase 3 do processo descrito no



item 2 deste trabalho. A introdugdo desta fase na produgao de U0, do IFEN
& razoavelmente simples, implicando na fabricagao de um formo nacional de
leito fluidizado, para operagao a 520°C em atmosfera de hidrogenio. Toda-
via, a produgdo do TCAU adequado demanda ainda a implantagdo de um proces
samento quimico como descrito na fase 2 do item 2 deste trabalho, em que
UF, & materia prima indispensavel. Ha possibilidade de que os laboratorios
de quimica do IPEN venham a produzir as quantidades necessarias de UF, em
futuro: proximo (3 - 4 anos).

A excelente compactabilidade do U0, - TCAU pode ser atribuido a
morfologia de suas particulas, apresémtanjo faces planas e arestas bem de
finidas. Esse cardter de geometria cristalina ndo & chservavel nas micro-
grafias c) e d), correspondentes ao U0, - DUA, que apresentam part{culas
arredondadas , de aparencia amorfa. Durante a compactagao, a destruigao '
parcial das particulas cristalinas do W0, - TCAU origina fragmentos  oom
arestas vivas que travariam a estrutura resultante, originado compactados
bastante coesos, ainda aue sem qualquer aglomerante. Essa cristalinidade’
do W0, - TCAU pode justificar sua superior escoabilidade, pela maior difi
culdade de espontaneamente formar aglomerados grosseiros, frequentemente
abservavel no W0, - TeAt DA

Dessas consideragdoes, as seguintes conclusces podem ser apresen
tadas.

1) A superior sinterabilidade do LD2 - TCAU relativamente ao
U0, - DUA se deve substancialmente a elevada concentracao de porosidades
nos cristalitos, da ordem de 1490 poros / umz. Com 100 000 x de aunento,
tais porosidades nao sdo observaveis em particulas de U0, - DUA.

2) A drea de superficie especifica, determinada pelo  processo
BET, & de 8,7 mi/g para o U0, - TCAU e 4,4 n?/g para o W0, - DUA. Note-se
aue o calor superior correspondente a0 W, - TCAU se deve, em grande * par
te, a presenca de porosidades nos cristalitos do material.

3) £ possfvel determinar, com base exclusivamente nas mi crorra-
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fias eletronicas de trensmissao, ceterminar o fator de rugosidade para o

N, - TCU. Seu valor difere de apenas 25%. relativo aguele determinado !

usando tamém o metodo BLT.

4) A5 superioridades de escoabilidade e corpactabilidade do
uo, - TCAU. relativamente 2o U0, - DUA, podem ser atribuidas a rorfologia
das particulss do primeiro. les micrografias eletronices tais part{culas'
tem ruitas faces 31311.?.5 e arestas bem definidas, dando uma geometria cris
talina ao material. As particulas do uoz - DUA sao arredandadas, mais pro

pensas a aglemeragdo esponténea e pouca coesao, quando compactadas sem !

aglomerenta.

5) A aplicagdo do método Fisher & desaconselhdvel para o '
w, - TCAU e U0, - DUA devido ao fato do diametro médio das particulas -
estar muito préxiro ao limite de sensibilidade do instrumental.

6) A adaptagdo das instalagoes existentes no IPEN para a produ-
G30 de Gxido de urdnio com as caracteristicas do U0, - TCAU € razoavelmen
te simples e pouco dispendiosa face ao que ja foi investido nessa area, '
mas demanda o uso de UFy como materia prima. UFg nacional, produzido no

I, devera estar diponivel em trés ou quatro anos.
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ABSTRACT

The production of U0, from ammonium diuranate has been quite ap
preciable in Brazil. The material obtained in this way presents adequate
characteristics for the industrial production of UO2 pellets to be used'
in power reactors. However, it was found that uo, originated abroad, pro-
duced from ammonium uranyl tricarbonate, has pressing and sintering cha -
racteristes significantly superior to those of the Brazilian material .
!etallurgical characterization is presented for both types of LDZ, in
order to identify the aspects responsible for those metallurgical behav-
iour differences, For such UO, pawder characterization, besides the usual
methods of powder metallurgy (surface area determination by the BEET and
Fisher methods), transmission electron microscopy was also used. The cha-
racteristic parameters of the Brazilian and foreign uranium dioxid pow-
ders were found to differ cansiderably.



(a) (b)

(c) (d)

Figuras (a), (b) - Micrografias eletronicas de pd de U0, - TCAU.

Figuras (c), (d

) - Micrografias eletrfnicas de po de U0, -ADU.
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