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"CONTRIBUICAO AO ESTUDO DA FABRICACAO DE PASTILHAS DE UO,""

Nestor Fogaca Filho'2' Erberto Francisco Gente!3),
Matcelo Breda Mourdo'4!, Tharcisio D. de Souza Santos'S) e
Heliton Morta Hayd1!6?

RESUMO

Os autores p-ocuram estaberece uma serse de compa:acoes pa ametrcas. -eferentes a pos de UQ, provenientes
de duas or'gens distintas. ou se)a duranato de amon.0 @ tCa:bonato de amor'o e uranio tabricadas no Instituto de
Energia Atom:ca

E ressaltada a mportanc.a -ete'ente a faci-dade de compactagdo dos pos. bem como necessidade de obtencdo
de microestrutura homogenea. 1anto no que diz ‘espe:to a d.stibuGdo de POros COMO no tamanho de gr3o.

A fim de estabelece:r o3 parametoy de comparacdo foram efetuados todos os ensaos recomendados para
controle de produtos na wnha de tabrcagdo de elementos ccmbust ve's para reatores nucteares de poténcia, destacando
0 ensai0 de resstnte-2a¢do ap!.cado Para observar a 2stab.tozagdo d-mens-onat das past.thas

1 - INTRODUCAO

A Coordenadoria de Metaiurgra Nuclear do Instituto de Energra Atdmica vem dispendendo, nos
ultimos anos, um esforgo enorme no sent:do de acompanhar o desenvoivimento da tecnologia de
fabricacdo de elementos combustive's para sreatores tipo PWR. de acordo com o programa nuclear
brasileno Dentio desse objetivo a Coordenadoria vem realizando uma série de experiéncias na area de
ceramca nuclear, com a produgdo de pastithas sinterizadas de oxidos de urdnio a partir dos sais
diuranato de amdnto e tricarbonato de amon:o e uranilo nuclearmente puros, preparados pela
Coordenadoria de Engenharia Quimica do mesmo Instituto

O presente estudo de sinterabiidade de pos de UQ, surgiu ndo so pela necessidade de se
comparar pastithas obt:das de diferentes pos entre si, mas tambem de confronta-los com pastilhas
produzidas no exteros, numa tematva de determinar a hinha mais adequada a ser adotada pela industria
nacional
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2 — MATERIAIS E METODOS

Para a producio das pastithas de UO,, que devem seguir as especificagbes usadas para oS
reatores de poténcia tipo PWR (“pressurized water reactor””) foram utilizadas matérias-primas
provenientes de dois processos distintos, desenvolvidos pela Coordenadoria ce Engenharia Quimica.

O primeiro deles é o diuranato de aménio (DUA), obtido naquela Coordenadoria'2) de ionga
data, o qual tem sido largamente comentado nos trabathos publicados pela CMN!6.7).

O sequndo sal, o tricarbonato de amonio e uranilo obtido mais recentemente naquela
Coordenadoria, em escala de laboratério, tem cor amarelo-esverdeado, apresentando um cariter mais
cristaling que o DUA

As micrografias eletronicas de varredura, figuras 1 e 2, apresentam com facilidade a diferenca
estrutural dos dois pés, realcando as formas cristalinas do UO, de ATCU.

Figura 1 — Micrografia eletronica de UD; proveniente de DUA, obtida por microscopia eletronica de
varredura. Aumento: 1000 X

Deve-se chamar atengdo para o fato de que mesmo durante o processamento posterior, até
atingir-se 0 estigio de pb de UO,, as formas dos cristalitos e aglomerados s3o conservadas.

O UQ; utilizado para a confeccdo das pastilhas &, entdo, preparado através de calcinagdo,
sequida de redu¢3o, do djuranato de amdnio (DUA) ou tricarbonato de amdnio e uranilo (ATCU)
nuclearmente puros. Esses UO,, obtidos na forma de pb, apresentam as propriedades caracteristicas apds
o processamento metalirgico conforme as tabelas | e |

N processo'S) empregado na preparacdo das pastilhas de UO; é identico para ambos os pos de
UO,, ou seja: calcinagio em forno de mufla, 3 temperatura entre 700 e 760°C por cerca de 10 h ;
reducdo do U,0, a UO;, em forno de mufla, & 750°C por 30 minutos, através de hi.rogénio;
compactacdo do UD; em prensas manuais ou mecdnicas de dupla agdo; sinterizagdo das pastilhas em



forno elétrico de mufta, com :esisténcia de molibdénio, sob atmosfera de hidrogénio, a temperatura de
1675°C e intervalos de tempos variaveis desde 1 até 6 h ; retificagio das pastilhas para acerto do

diametro final em retificas tipo “'centerless’”

Figura2 — Micrografia eletionica de UO, proveniente de ATCU, por microscopia eletronica de

varredura Aumento. 1000 X

Paralelamente ao processo de fabricagdo das pastilhas de UO, existe uma série de controles, por
meio de ensaios, com a finalidade de garantir que a qualidade do produto esteja dentro das estreitas
especificagOes exigidas pela tecnologia de fabricagdo de elementos combustiveis nucleares.

Tabela )

Propriedades Caracteristicas dos Pos

. O
' Relagdo Densidade (g/cm”) Sup. Esp. Didmetro
MATERIAL o] BET Médio
o/u Solta Batida Limite {(m?/g) (1)
UvO,
2,068 2,2 2,7 28 1,0 1,10
({DUA)
e e
2,120 18 2,2 2,4 1.3 2,27
{ATCU-2)
uo,
2,082 1,6 1,9 20 1,8 1,80
(ATCU-3)
L ek o . —




O controle normal nos pos de UO, e efetuado atraves de ensatos de densidades, relagdo O/U,
superficie especifica |processo BET) e diametro médio de particula (método Fischer), aléem da andlise
granulométrica, efetuada por peneiramento e complementada pela balanga de sedimentacao Esses ensaios
seguem todo o processamento do po até a confeccdo da pastilha, a qual sofre um novo contrdle de
maneira a umiformizar o0 produto obtido n2 operagao de compactacdo

Tabela Il

Distribuicdo Granulométrica dos Pos de U0,

Classes Porcentagem Retida (%)
Granulométricas
(w) U0, (DUA—N) U0, (ATCU-2) UO, (ATCU-3)
+ 149 0,9 8,0 0,3
-149 + 105 7,0 9,0 10,0
—105 + 74 15,1 13,0 24,0
- 74 + 83 24,8 13,7 19,0
- B3 + 44 6,2 51 6,0
-4 + 1N 10,5 118 16,0
- 11 + 8 8.5 18,2 5,5
- 8 + 65 5,5 6.6 3,0
- 65+ 5,6 3,7 3,7 1,5
- 56+ 45 24 29 2,0
- 45+ 32 7.9 43 16
- 32+ 26 19 1,5 1,0
- 26+ 23 2,4 15 0,6
- 23+ 20 3,0 0,7 0,5
TOTAL 100,0 100,0 100,0

Seguem-se, entdo, os ensaios necessarios para qualificar o produto final, ou seja, a pastilha de
UO; sinterizada Normalmente os ensaios dessa fase sdo. densidade geométrica e hidrostatica, ensaios
dimensionais, determinagdo de porosidade aherta e fechada, umidade e ensaio de ressinterizagdo. O
objetivo deste Gltimo & determinar qual o grau de estabilidade da microestrutura.

3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Pode-se dividir os resultados obtidos atraves dos controles efetuados durante o processamento,
em duas partes A primeira ligada ao controle de fabricagao da pastilha pelo método de prensagem,
conforme exposto no item anterior e a segunda englobando os resultados referentes ao processo de
sinterizacao e o controle do produto obtido

Os caracteristicos dos pos de UO, submetidos a0 processo de compactagdo, apresentados na
tabela |, mostram que dever-se 1a esperar uma certa facilidade para compactar o p6 de UQ; proveniente
do DUA em relagdo aos outros, provenientes do processo ATCU Isto, devido a alta densidade solta do
pb e ao didmetro médio menor que os demais; com 1sto pode-se esperar menor retengdo de ar entre as
particulas do pé quando colocado na matriz para compactagdo e, portanto, maior compactabilidade do
pb. Esta claro que, para esta maior facilidade de compactacao concorrem ainda a forma e distribuigdo
granulométrica (tabelall} A forma apresentada pelos cristalitos dos pos, também favorece ao UO,



proveniente do DUA, uma vez que tendo formas arredondadas e de tamanho menor em meédia, apresenta
maior capacidade de acomodagdo durante a prensagem (Ver figuras 1 e 2).

Entretanio, os valores obudos para a superticie especif:ca (método BET), fazem com que se
espere uma maior facihdade de sinterizagdo para os pos obtidos peio processo ATCU, destacando-se ai o

UO, obtido do ATCU — 3. para o qual a supert.cre especifica e quase o dobro da do obtido a partir do
DUA

A distribugio granulométrica apresentada na tabela |t mastra uma mator quantidade de finos
para o UQ, proveniente do DUA, o que acaba refleindo numa maior compactabilidade desse material
em refagdo aos outros Deve se ressaltar, porem, que o UD, proveniente do ATCU — 2 devera apresentar

maior facilidade de compactacao que o ATCU — 3 devido a maior quantudade de finos existentes no
primeiro.

Esses trés pos de UQ, foram compactados pelo mesmo processo e 0s caracteristicos das
pastilhas cilindricas obtidas estdo apresentados na tabela I

Tabela 11

Dados referentes a pasttihas de UOQ, a verde

Propried Pressdo Pré Pressdo Altura Densid Densid.
Mat. Compactacao Compactacao Diametio soita a verde d,/d,

{t/em?) {trem*) (g/cm?) {g/cm?)
uo, - 09 1.5 2,2 4,96 2,25
(DUA-78) - 20 1,5 2,2 5,35 2,43
Vo, - 0,8 15 1.8 4,60 2,56
{(ATCU~-2) 095 20 1,5 2,1 5,42 2,61
vo, - 08 1.5 16 4,48 2,80
{ATCU-3) 095" 2,0 16 2,6 5,28 2,02

{*) Com adicdo de 0,5% de estearato de zinco, como lubrificante

Para melhor se comparar os resuitados obtidos durante o controle de compactagio, foram
mantidos constantes as dimensdes geometricas das pastilhas, ou seja, 1odo o estudo fo: efetuado para
pastilhas com uma relagdo altura/didmetro constante e rgual a 1,5 Isto para que os gradientes de
esforgos nas diversas pastilhas permaneca aproximadamente constante.

Durante a compactagao observou se uma série de peculiaridades inerentes ao processo, as quais
mereceram amplas discussdes em trabaltho'3' anteriormente apresent2do por esta Coordenadoria

Observanda-se a tabela l{i, vése que a previsio feita, quanto & compactabilidade dos pés, foi
perfeitamente verificada, tendo se as pastilhas de UQ, a partit do DUA apresentado marores densidades
a verde; mesmo quando empregou-se a tecnca de pre-compactacdo para os pés de UQ, provenientes do
processo ATCU. Deve se ressaltar que ndo havendo pre-compactacdo, é valido observar-se que para o
UQ; do DUA a relagdo entre densidade a verde (d,} e densidade soita do po (d,) é minima; o que
corrobora com a idéia de factdade de compactagdo'3' A tabela )l mostra, também, que quando a
pré-compactagdo diminu! a relagdo d,/d,, efa concorre no sent'do de melhorar a compactabilidade dos



pds de UO, provenientes do ATCU Isto realmente ocorreu na pratica, permitindo que a densidade a
verde das pastilhas atingisse o intervalo de 5,0 a 6,0 g/cm’, faixa ideal para que as densidades requeridas
para pastilhas sinterizadas sejam alcancadas. Estes valores n3o eram atingidos pelos pos de UQ,; (ATCU)
antes da pré-compactacdo, posto que as pastilhas se apresentavam trincadas apos a compactagao direta,
para pressdes acima de 1.0 t/cm?.

Essas pastilhas compactadas foram, entdo, sinterizadas em um forno elétrico de mufla, a 1675°C
sob atmosfera de hidrogénio (tipo C) e nitrogénio (tipo R) na relacdo de 9 para 1, respectivamente. A
operacdo em si envolveu um consumo de 2 m’/h de hidrogénio, sendo que a mesma foi efetuada numa
campanha de 150 horas continuas.

Todas as pastilhas foram sinterizadas a 1675°C, porém a diferentes tempos com o objetivo de
observar-se a evolugdo da micro-estrutura durante o processo de sinterizagao.

A tabela IV apresenta uma série de dados obtidos pelos ensaios efetuados, durante o controle
das pastithas apés a sinterizag3o.

Tabela 1V

Propriedade de Pastilhas de UO, Sinterizadas

Propr. Dens a Tempo de Densid Porosidade Tamanho Py — Py
verde Sinter. h/ ¢ Sinter. Fechada de grdo

Mater. (g/cm?) (h) {g/cm?)* (%) {um) Ps
U0, 4,96 3 1.5 9,96 139124 139436 0,50
{DUA) 5,35 4 15 10,04 10,4 8,3 14,1+ 2,4 047
uvo, 4,60 3 1.5 9,66 - - 0,52
(ATCU-2) 5,42 1 1.5 10,12 = - 0,46
uvo, 4,48 3 1,5 9,97 121:25 6619 0,55
(ATCU-3) 5,28 1 15 10,17 9,8+3,7 83131 0,48

(") Densidade Geométrica

Nota-se, a primeira vista, que as pastilhas de UO, (ATCU) apresentaram densidades pouco
superiores ds do UQ, (DUA) para tempos bem menores de sinterizagdo, quando as mesmas foram
submetidas a operagio de pré-compactagio devido, provaveimente, 3 diminuicdo da porosidade dos
cristalitos, pela quebra dos mesmos. Esse fato é corroborado pela medida de porosidade fechada,
efstuado por metalografia quantitativa!?, a qual apresenta-se bem inferior no caso do UO; (ATCU). As
Figuras 3 ¢ 4 mostram aspectos microestruturais de uma secc3o transversal de duas pastithas de UO,,
uma proveniente do DUA e a outra do ATCU — 3. Nestas observa-se que nao existe grande diferenca na
porosidade apresentada, a n3o ser uma pequena heterogeneidade de distribuicio da de UO,(DUA) em
relacdo a do UO, (ATCU — 3), Pode-se observar, ainda. que os poros das pastithas fabricadas a partir do
U0, (DUA} sfo maiores e de formas mais irregulares apesar de serem mantidos por tempos iguais 3
temperatura de sinterizacao.



Figura3 — Micrografia de secgdo transversal de pastitha de UQ; (DUA), mostrando o aspecto de
distribuigdo de porosidade. Pastilhas sinterizadas por 3 horas a 1675°C. Aumento: 500 X
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Figura 4 — Micrografia de seccdo transversal de pastilha de UO; (ATCU), mostrando o aspecto de
distribuicdo de porosidade. Pastilha sinterizada por 3 horas a 1675°C. Aumento: 500 X

A Figura5 apresenta uma micrografia da seccdo transversal de uma pastilha de U0, (DUA)
sinterizada por 4h a 1876°C, a qual evidencia uma regido de poros segregados, devido provaveimente a
aglomerados ndo desfeitos durante a compactacdo No caso da Figura 6, tenta-se mostrar que a pastilha
de UD, (ATCU — 3) apesar de ser sinterizada a 1675°C por apenas 1 hora tem uma melhor distribuigdo
de poros na matriz, embora estes sejam de tamanhos maiores. Isso resultaria na possibilidade de atingir-se
maiores densidades sinterizadas, apenas com maior tempo de sinterizacdo, uma vez que esses poros
apresentam-se com tamanhos e formas bem diversas e nao arredondados.
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Figura® — Micrografia de secg3o tansversal de pastilha de UO, (DUA}, mostrando o aspecto de
porosidade. Pastilha sinterizada por 4 horas a 1675°C. Aumento: 65 X

Quanto ao tamanho de grao obtido nas diferentes pastilhas, chega-se a conclusdo de que o UO,
{DUA) apresenta maior tamanho de grdo que o do UO; (ATCU) para um mesmo tempo de sinterizagio
e que para © mesmo po quanto maior e o tempo de sinterizagdo maior a homogeneidade de tamanho,
isto &, menor a dispersio do valor médio obtido. Esse controle foi efetuado através de metalografia
quantitativa automatica, com a técnica desenvolvida na Coordenadoria'’). A tabela IV apresenta os
valores obtidos para o tamanho de grdo de pastilhas fabricadas com os diversos pos.
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Figura6 ~ Micrografia de secg¢do transversal de pastilha de UO; (ATCU), mostrande o aspecto de
distribuic3o de porosidade. Pastilha sinterizada por 1 hora a 16756°C. Aumento: 100 X

As micrografias das Figuras 7 e 8 mostram o aspecto do tamanho de grio de secqOes transversais
de pastilhas sinterizadas, onde pode se observar a grande quantidade de paros existente, demonstrando
que o processo de sinterizacdo estd ainda no seu segundo estigio, apesar das 3 horas usadas no mesmo.



Figura7 — Micrografia de secgdo transversa! de pastilha de UQ, (DUA), com aspecto do tamanho de
grdo. Pastilha sinterizada por 3 horas. Ataque. 10% HNO; — 90% H,SO,. Aumento: 500 X
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Figura8 ~ Micrografia de seccio transversal de pastilha de UO, {ATCU) em aspecto de tamanho de
grdo. Pastilha sinterizada por 3 horas. Ataque: 10% HNO; — 90% H;S0,. Aumento: 5§00 X

Essas pastithas submetidas ao ensaio de ressinterizagdo, a 1700°C por 24 hs, sob atmosfera de
hidrogénio, apresentaram caracteristicas bem diversas, as quais podem ser observadas na tabela V

Pode-se depreender dos resuitados obtidos que as pastilhas de UQ, ATCU mostraram menor
retragdo e dentro desse aspecto o UO, de ATCU — 3 for o mais estavel Entretanto, o UO; (DUA) foi o
que atingi.: densidades maiores com menor pressio de compactaciio, evidenciando uma estabilizacdo de
microestrutura em altas densidades.
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Tabela V

Caracteristicas das Pastithas Submetidas & Ressinterizagao

. UO, (DUA) UO,; (ATCU-2) U0, (ATCU-3)
Pressao ]
Compactacdo Ps P bo R Pus Ap Py P Ap
{t/em?) {g/em’)  {g/em®) (%) | (g/em®)  (g/cm’) (%) | (giem?)  (g/em) (%)
1.4 9,87 10.37 5,1 10,07 10,43 3.5 10,12 10,26 1,4
2,0 10,12 10,42 38 10,12 10.41 2,9 10.18 10,35 1.7
2,3 10,19 10,46 3.6 10,19 10,43 2.4 10.18 10,36 12

4 — CONCLUSQOES

Os controles efetuados durante a fabricagdo das pastilhas, confeccionadas com pos de UO; de
diversas origens, permstem concluirr o seguinte:

1) Os pos de UQ, provenientes do DUA apresentaram maior compactabilidade que os UO;
{ATCU), sendo a diferenca entre densidade solta do pé e densidade a verde da pastilha um bom indice
de previsao desse comportamento, tendo como base uma so pressdo de compactacdo.

2) Os ensaios de contrdle granutometrico dos pos mostraram que o UO; proveniente de DUA
apresentou maior teor de finos; isto, provavelmente leva a uma maior densidade solta do pd e
consequentemente, maior facilidade de compactagdo do mesmo

3) Os pos UD, (ATCU) mostraram maior sinterabilidade que os provenientes do DUA, embora
necessitassem de pré-compactagao

4) A microestrutura da pastilha de UO, {(DUA) apresentou maior heterogeneidade na
distribuigdo de poros nas pastilhas de UQ; (DUA) resultaram maiores que o do UO; (ATCU) para igual
1ipo de sinterizagdo

6) A sinterizesdc por tempos mais prolongados conduz a uma maior homogeneidade do
tamanho de grao, isto é, o desvio padrio da media ¢ diminuido.

6) O UO, (ATCU) apresentouse mais estivel, no ensaio de ressinterizagio, porém o UO,
{DUA) foi o que atingiu maiores densidades com menores pressdes de compactag3o

ABSTRACT

The authors try to stablish a set ot paramerric compansons related to UO; powders of two different origins s
the ammonium diwwranate and the ammonum uranyl carbonate prepared at the Instituto de Energa Atdmica, S8o
Paulo

It 18 emphasized the importance due to the pressing capabiity of the powders and the requiremsnt for
homogeneous microstructure for both, the pore dstributon and the grain size

in order 10 establish the parameters of comparison. all the required normal tests for the in-process control of
tabrication of fuei elements for nuclear powe: reactors were performed. particularly to the re-sintering test, in view of
the svaluation of dimensional stability of the pellets
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