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RESUMO

Devido a sua elevada densidade, a

liga da fase gama de ur&nio-molibdénio (y-
UMo) é considerada uma das melhores
candidatas para uso como combustivel
nuclear, substituindo o combustivel altamente
enriguecido por combustivel de baixo
enriquecimento, de acordo com 0s requisitos
do programa RERTR (Redugdo de
Enriquecimento em Reatores de Pesquisas).
Para o seu uso como dispersao no
combustivel tipo placa dos reatores de
pesquisas, a liga deve estar na forma de pé.
Algumas das técnicas para transformar em
pd os lingotes previamente obtidos sdo muito
influenciadas pelas etapas anteriores de
fusdo e solidificacdo da liga. Neste trabalho é
apresentado o estudo de duas das principais
técnicas de fusdo da liga y-UMo, arco e
inducdo, sendo discutidas as diferencas nas
propriedades dos lingotes obtidos. E discutida
também a influéncia da técnica de fusdo no
processo de obtencdo do pd pela técnica de
hidretacdo e desidretagdo (HDH). Amostras
de lingotes e pés foram caracterizadas por
meio de microscopia eletrénica de varredura,
difracdo de raios-X e determinacdo de
densidade. Foi observado que se pode obter
lingotes com alto grau de homogeneidade por
meio da técnica de inducdo numa sé etapa
de fusado. Por outro lado, por meio da técnica
de fusdo a arco, mesmo para pequenas
cargas, ocorrem varios problemas
relacionados & microestrutura, e que
possivelmente inviabilizem essa técnica de
fusdo na fabricagdo do combustivel nuclear
UMo.

Descritores: liga UMo, combustivel nuclear,
placa combustivel, dispersGes, combustivel
MTR, hidretacéo.

ABSTRACT

Gamma uranium-molybdenum (y-UMo) alloys
has been widely considered as the best low
enriched — high density fuels candidates for
the substitution of the previously utilized high
enriched ones, according to the RERTR
requirements. For its usage as dispersions in
plate type research reactor fuels, some of the
techniques to transform the ingots into
powder are highly influenced by the alloys”
properties achieved in the previous steps of
melting and solidification. In this work we will
briefly introduce the study of two of the main
techniqgues to melt (y-UMo) alloys, the
induction and arc melting, and show some of
the differences in properties presented by the
casts and its powders, obtained by the
techniqgue of hydration-dehydration (HDH)
thermal treatments. Samples of the ingots
and powders prepared in the range of
compositions of 5 to 10 weight % Mo, were
characterized by means of scanning electron
microscopy, hydrostatic density, and X-ray
diffraction. It was verified that highly
homogenous alloys can be obtained by the
induction technique in only one step, and for
those produced by arc, even with smaller
loadings, several microstructural problems
arises, leading perhaps to its invalidation as a
technique for the fabrication of nuclear (y-
UMo) alloys and powders.

Key-words: UMo alloy, nuclear fuel, fuel
plate, dispersions, MTR fuel, hydration.
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INTRODUCAO

Na area nuclear, as principais técnicas
adotadas na fabricacdo de p6s de ligas y-Mo
para uso, na forma de dispersdo, em reatores
nucleares de pesquisas sdo a moagem
criogénica, usinagem, atomizacdo e
hidretacdo-desidretacdo (HDH). A
atomizacédo é o método comercialmente mais
aceito, mas ha alguns trabalhos que indicam
a hidretag&o-desidretagdo (HDH) como um
método satisfatorio para produzir um pé que
atenda mais de perto as exigéncias das
especificacdes, em termos de dimensdes e
distribuicdo  granulométrica [1,2]. Uma
variagdo do método HDH, a hidretagéo-
moagem-desidretacdo (HMDH), como
estudado por Pasqualini e colaboradores [3] e
Pasqualini [4], também é satisfatorio. Esta € a
motivacao principal para a ado¢éo da técnica
de HDH para a producdo de pés y-UMo no
IPEN.

O principal responsavel para o sucesso da
técnica HDH ¢é a alta afinidade pelo
hidrogénio apresentada pela fase alfa do
uranio. Na faixa de composicbes estudada
neste trabalho, as ligas que apresentaram
alguma fase alfa como precipitado
intergranular, os quais reagem prontamente
com  hidrogénio, apresentaram  altos
rendimentos em termos de producdo de pé,
devido a reacgéo:

2aU (s)+3H;(9) — 2 (aU)Hs (s) 1)

segundo a qual h4 a formacédo de hidreto,
principalmente nos contornos de grao. O
hidreto formado possui um volume maior do
gue a fase alfa que o gerou, e esta diferenca
volumétrica gera tensdes na liga que conduz
a sua fragmentacdo. Assim, a facilidade de
fragmentacédo e a subsequente obtencdo de
pé implicam necessariamente na
decomposicdo da fase gama durante o
tratamento térmico de HDH, a qual ocorre
segundo a reacao:

Ymatriz => O * Ypobre em Mo 2

sendo que o0s precipitados possuem
caracteristicas que sdo funcdo das
temperaturas de hidretacdo e, também, do
método da preparacdo da liga. O equilibrio
acima foi estudado extensivamente por
Repas e colaboradores [5], Van Thyne e

McPherson [6], Van Thyne e McPherson [7],
Saller e colaboradores [8] e, mais
recentemente, por Hofman e colaboradores
[9]. As conclusbes mais importantes destes
pesquisadores recorrem ao fato de que
guanto mais alta € a concentragdo de
molibdénio, mais alta é a estabilidade da fase
gama.

As ligas com maiores conteldos da fase
alfa sdo, de acordo com a reacdo 1, mais
satisfatorias para produzir maiores
rendimentos na obtengdo de pd. Entdo, os
métodos de producdo de pd sdo altamente
influenciados pelos métodos de producéo da
liga, desde que a estabilidade de sua
estrutura € uma fungdo da concentragdo de
molibdénio. Em todas as ligas preparadas
pela técnica de fusédo a arco foi necessario
um tratamento térmico subsequente, até
mesmo depois de diversas refusbes, para
melhorar a sua homogeneidade. Por outro
lado, na fusdo pela técnica de inducao
obteve-se um grau alto de homogeneizacéo
em uma so etapa.

Neste trabalho apresenta-se uma breve
avaliacdo de como os métodos de fabricagéo
das ligas influenciam na definicAo dos
pardmetros do processo HDH para a
obtencdo de pd. Como quase nenhuma
informacdo sobre esse assunto esta
disponivel na literatura, nosso objetivo
principal é mostrar a influéncia do método de
fusdo na obtencéo de pés pelo método HDH,
principalmente na fabricacdo do combustivel
de alta densidade a base de disperséo
usando y-UMo.

EXPERIMENTAL

Na preparagdo de amostras por meio de
fusdo a arco, discos de uranio metélico
natural foram usados como carga. A carga de
molibdénio foi usada na forma de pequenos
cilindros com 3 mm de altura e 3 mm de
diametro. Ambos o0s materiais foram
posicionados numa cavidade na base de
cobre do forno, o qual foi evacuado em nivel
de vacuo mecanico (10° torr). Em seguida,
foi inserido um fluxo de argdnio no interior da
camara do forno. O arco foi aberto e aplicado
sobre a amostra até se obter um bom nivel
de homogeneidade na mistura entre uranio e
a carga de molibdénio, o que foi indicado pela
formacdo de um botdo, ou peca Unica. O



tempo tipico para alcancar esta configuracéo
foi de 40 segundos a 1 minuto, considerado o
maximo para evitar danos na camara do
forno.

Este procedimento foi repetido varias
vezes até que, por meio de inspecdo visual, a
carga apresentou bom grau de
homogeneizacdo. A desvantagem principal
da aplicacdo de varias refusGes nas amostras
€ a formagdo de uma camada de Oxido
externa, danosa a qualidade da liga obtida. A
méaxima massa das amostras foi de
aproximadamente 30g.

Para as fusdes por inducao, cilindros de
uranio metdlico natural, com 7 cm de altura e
2 cm de diametro, foram adicionados aos
mesmos pequenos cilindros de molibdénio
usados na fusdo a arco. Os cilindros de
uranio tiveram sua superficie limpa com uma
solucdo de &cido nitrico a 65% em volume. A
carga foi inserida num cadinho de zircénia, o
qual, por sua vez, foi posicionado no interior
da bobina de inducdo dentro da camara de
forno. Ciclos de vacuo mecéanico e purga com
argbnio foram aplicados e, depois de 3
operacdes, foi inserido argdnio e a poténcia
do forno foi elevada até a fusdo das
amostras. Foram utilizadas massas de 700 g
em cada operacdo de fundicdo. Os lingotes
obtidos foram analisados por microscopia
eletrbnica, difracdo de raios-X e suas
densidades foram determinadas
hidrostaticamente.

Amostras foram retiradas dos lingotes e
submetidas a tratamentos de hidretagdo num
analisador termogravimétrico, construindo-se
curvas de absorcdo de hidrogénio, as quais
estdo apresentadas e discutidas a seguir.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparacgao entre as técnicas de fusao

As técnicas de fusdo a arco e a inducao
mostraram resultados muito diferentes. Em
termos de densidade, as ligas preparadas por
ambos os métodos se comportaram do
mesmo modo até 8% em peso de Mo,
diminuindo-se as densidades a uma mesma
taxa. A partir de 8%, a diminuicdo nas
densidades das amostras preparadas por
fusdo a arco foi significativa, provavelmente
devido a alguma porosidade fechada, a qual
ndo constitui um problema em termos de
obtencgdo de p6. Também foi observado que
o paralelismo entre as curvas referentes as
amostras de fusdo a arco e inducao s6 ficou

Densidade (g/cm®)

definido apés a aplicacdo de pelo menos 2
refusdes nas amostras de fusdo a arco. No
caso das amostras obtidas por inducéo,
nenhuma refuséo foi necessaria, até mesmo
com cargas até 30 vezes maiores em termos
de massa. Tais resultados podem ser
observados na figura 1. As densidades
tedricas apresentadas nessa figura foram
obtidas a partir de dados existentes na
literatura, para concentractes de 5 a 10% em
peso de molibdénio [10].
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Figura 1 — Densidades dos lingotes de UMo obtidos
pelos métodos de fuséo a arco e indugéo.

A diferenca mais importante em termos de
gualidade do lingote €, sem duvida,
microestrutural. Foi observado que a
estrutura das ligas obtidas por indugcdo é
principalmente constituida por uma matriz
homogénea de y-UMo com alguma
porosidade intergranular, como podemos
observar na figura 2. No caso de ligas com
baixas concentragBes de Mo (5 a 7% em
peso), observa-se também a presenca de
algum o-U nos contornos de grdo. Nas
amostras obtidas por fusdo a arco, foi
observado um grande numero de estruturas
dendriticas e algumas regides intragranulares
gue contém o-U, até mesmo depois das
operacbes de refusdo, o que indica
incompatibilidade entre as velocidades de
resfriamento e difusdo de molibdénio na
matriz de uranio das amostras, a primeira
mais rapida que a segunda.

A alta quantia de urénio alfa presente nas
estruturas € a principal responsavel pela
facilidade nas operacdes de hidretagédo-
desidretacdo. A quantidade de uranio alfa
estd relacionada a um baixo grau de



homogeneizacdo de ambos os componentes
das amostras. Assim, é esperado que, ha
hidretacdo das amostras preparadas por
fusdo a arco, as taxas de absorcdo de
hidrogénio sejam maiores do que as taxas
observadas nas amostras obtidas por fuséo a
inducdo. Porém, se estivermos objetivando
obter pdés homogéneos, € necessario
preparar a liga pela técnica de fusdo por
inducdo e tentar desenvolver métodos para
aumentar a incorporagdo de hidrogénio por
estas ligas.
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Figura 2 - Micrografia eletrbnica de varredura e
difratograma da liga y-UMo obtida por fuséo a indugéo.

Os fatores que afetam a solidificacdo das
ligas estdo principalmente relacionados ao
projeto do forno, como sua geometria de
fusdo (cadinhos) e carga (forma de montar a
carga no cadinho), possiveis impurezas
introduzidas pela tocha na fusdo a arco, e
principalmente o sistema de resfriamento.

Os difratogramas e micrografias obtidas da
liga y-U8Mo estéo apresentados nas figuras 2
e 3, onde se observa um grau alto de
homogeneidade apresentado pela amostra
obtida por fusédo por inducéo. Nas amostras
obtidas por fusdo a arco, pode-se observar
dendritas. Dendritas s@o regides de baixa
concentracdo de molibdénio, e assim, mais
satisfatdrias para promover altas taxas de
absorcdo de hidrogénio, devido a alta
afinidade por hidrogénio do a-U, formando o
UHg3, conforme a equacao 1

AccV  SpotMagn  Det WD ————— 20m
20.0kV 5.0 1000x BSE 10.6 UA8

=0 . ; : T
Arco
an | a
'ﬁ_" M | i
FE .
=]
-]
E, | i
= ma} i
anf i
i
[ F di & [ En
Angulo de Bragyg (28)
Figura 3 - Micrografia eletrbnica de varredura e

difratograma da liga y-UMo obtida por fuséo a arco.

O a-U forma, através de reacdo quimica, o
trinidreto de uranio segundo a equacéo 1, o
gual conduz a formacdo de pds depois da
desidretagcdo. Contudo, convém lembrar que,
depois de desidretacéo, o uranio alfa restante
€ um material indesejavel que permanece, ja
que nao ha possibilidade de reconverté-lo a



Massa Absorvida (%)

gama, ficando normalmente segregado na
matriz gama.

Absorcé&o de hidrogénio

As experiéncias relativas a absorgdo de
hidrogénio para as ligas obtidas por ambas
as técnicas de fusdo foram conduzidas
exatamente nas mesmas condi¢cbes de fluxo
de gas e forma e massa da amostra. Como
exemplo, n6s podemos observar na figura 4,
apresentada abaixo, que as taxas de
absorcdo de hidrogénio para as amostras
produzidas por fuséo a arco foram mais altas
do que aquelas observadas para as amostras
obtidas por fuséo por inducéo.
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Figura 4 — Comparacgéo entre a absorcdo de hidrogénio
pelas amostras preparadas por fusdo a arco e indugéo
(mesma composi¢éo).
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A primeira vista podemos concluir que as
amostras obtidas por fusdo a arco tém maior
capacidade para absorver hidrogénio do que
as amostras obtidas por indugcdo, com uma
taxa de absorcdo de hidrogénio 4,5 vezes
maior. Contudo, como pode ser observado
nas micrografias das figuras 2 e 3,
heterogeneidades na composicdo sédo as
principais responsaveis por esta alta taxa de
absorcdo. Se uranio gama for considerado a
fase mais favoravel para um combustivel
nuclear de alta densidade, tais
heterogeneidades sdo indesejaveis e devem
ser tratadas como um problema do processo
de fabricacao.

No caso das ligas obtidas por fusdo por
inducdo, as estruturas sdo muito mais
homogéneas, apresentando gréos de uma
matriz continua de fase gama com, em
pequeno grau, precipitados da fase alfa nos
contornos de gréo, principalmente para o

caso de composicdes de 5 a 7% em peso de
Mo. Assim, ndo se faz necessario nenhum
tratamento térmico de homogeneizacdo. Se
compararmos as mesmas composicdes, é
mais facil a obtencdo de p6 a partir das
amostras preparadas por fusdo a arco, mas
seria obtido um pd sem composicdo
homogénea.

CONCLUSOES

A dificuldade de se obter, em um Unico
passo, uma liga homogénea pelo método de
fus@o a arco e a abrupta reducéo nos valores
das densidades observadas para essas
amostras em composi¢ces maiores do que
8% em peso de Mo, nos leva a concluir que
para a obtencdo de ligas com a mesma
gualidade daquela obtida pelo método de
fusdo por inducdo, devem ser mudadas
algumas caracteristicas do processo de fusédo
a arco. A geometria do forno, o nimero de
refusbes, a geometria do carregamento e,
principalmente, os sistemas de resfriamento e
condicdes de tratamentos térmicos
mostraram ser variaveis importantes que
influenciam a fusdo a arco. O principal
procedimento adotado neste trabalho para
evitar os problemas de homogeneidade na
fusdo a arco foi aumentar o ndmero de
refusdes. Porém, um maior nuamero de
refusdes também promove a formacdo de
oxidos que podem permanecer dentro das
pecas fundidas como impureza.

Assim, concluimos favoravelmente ao uso
de inducdo como método de fabricagdo de
ligas gama uranio-molibdénio para uso como
combustivel nuclear. Contudo, para ligas com
baixa concentracdo de molibdénio, onde o
problema de homogeneidade ndo é muito
sério, a fusdo a arco poderia ser usada,
condicionada a aplicacdo de um numero
suficiente de refusdes nas amostras.

Este trabalho evidenciou um fato
importante relativo as técnicas de fabricacédo
das ligas y-UMo. As ligas obtidas por fuséo a
arco mostraram, em todas as composicoes,
varias estruturas dendriticas, que sao regides
com baixa concentracdo de molibdénio
constituidas principalmente pela fase alfa.
Isto conduz a necessidade de um tratamento
térmico de homogeneizacdo. Contudo, esse
tratamento térmico ndo é o bastante para
eliminar totalmente a estrutura dendritica,
conduzindo a diferengas na composi¢do no
interior dos grédos. Esta pode ser uma



vantagem sob a Gtica da producédo dos pés,
mas a um custo da perda de homogeneidade.

Para preservar a  homogeneidade
estrutural das pecas fundidas, o processo de
fusdo por inducdo € considerado aqui o
candidato mais satisfatério para a producdo
do combustivel, fornecendo matéria-prima
homogénea para o proximo passo de
hidretacdo-desidretacdo na obtencdo de pés
com alta concentragéo da fase gama.
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