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RESUMO
Combustivel ceramico na forma de pastilhas de UO, com maiores tamanhos de grao
sdo de grande interesse para aumentar o desempenho do combustivel nuclear uma
vez que graos maiores possibilitam uma maior retencdo dos gases de fissdo. Isto
afeta diretamente propriedades térmicas e mecanicas do combustivel. Existem
muitas técnicas para promover o crescimento de graos do UO, durante a etapa de
sinterizacdo como alteracdo nas condicdes de sinterizacdo, 0 semeamento
isoestrutural, o uso de adicdo de dopantes para estimular a formagcdo de fase
liquida, etc. Neste trabalho sdo utlizadas e intercomparadas as técnicas de
semeamento isoestrutural, adicdo de Al,O3, adicdo de 0,04% Al,O3z e 0,06% SiO,, e
semeamento isoestrutural associado a adicdo de alumina e silica. Os graos obtidos

foram maiores do que os observados para UO, puro.

Palavras-chave: combustivel nuclear, 6xido de uranio, semeamento, tamanho de

grao.

1. INTRODUCAO

No desenvolvimento e fabricacdo do combustivel nuclear o controle da
microestrutura sdo essenciais aos requisitos de qualidade do combustivel pois as
propriedades dos materiais dependem da microestrutura. Um importante elemento

microestrutural que deve ser controlado é a estrutura de graos, pois esta influencia
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diretamente no desempenho do combustivel durante a operagcao do reator, como na
liberacdo de gases de fissdo, na condutividade térmica, na interacio mecanica
combustivel/revestimento, na presséao interna da vareta combustivel, etc. Um maior
tamanho de gréo leva a uma maior retencéo dos gases de fissao*?.

Muitos esforcos estdo sendo realizados buscando-se aumentar o tamanho de
grdao de pastilhas de UO,. Sabe-se que o tamanho médio de grdo pode ser
modificado em pastilhas de UO, obtidas pela tecnologia do po, alterando-se as
condi¢des de sinterizacdo ou adicionando-se aditivos ao p6 de UO, antes da etapa
de prensagem®?®. Alguns compostos s&o investigados como aditivos para alterar o

tamanho de gréo no UO, tais como SiO,, TiO,, AIOOH, Nb,O,, ALO, etc.“".

Apesar dos bons resultados obtidos, o uso de aditivos tem criado controvérsias
entre os pesquisadores e fabricantes de combustiveis, uma vez que estas adicfes
podem alterar propriedades importantes do combustivel durante sua opera¢do no
reator. No caso do aumento do tamanho de gréo da pastilha de UO,, por exemplo,
com objetivo de reter mais gases de fissdo no interior da pastilha combustivel,
estudos mostram que o aditivo remanescente na pastilha apos a sinterizacdo pode
influenciar adversamente no aumento da difusividade dos gases de fissdo na
pastilha!”. Outros pesquisadores mostraram efeitos diferenciados de varios aditivos
tanto na densificacdo do combustivel quanto no crescimento de gréos. Eles
correlacionaram cada um dos aditivos aos mecanismos envolvidos na melhora ou
inibicdo da densificagéo e crescimento de graos, mas nada mencionaram sobre o
aumento da difusividade dos produtos de fissdo na pastilha combustivel sob
operacao do reator®.

Neste trabalho, um estudo foi realizado através da adicdo simultanea de
sementes de UO, com os Oxidos de Al,O3; e SiO, ao p6 de UO, como também a
adicdo de Al,O3 ao p6 de UO,. Os resultados alcancados foram comparados com

agueles obtidos com pastilhas de UO, com e sem adi¢cado de sementes de UO.,.
2. MATERIAIS E METODOS
As pastilhas de UO, foram obtidas pela tecnologia do p6 e consistiu na mistura
de p6s de UO, com os aditivos, prensagem e sinterizacao. O p6 de UO; foi fornecido

pelo IPEN sendo este obtido pelo processo tricarbonato de amoénio e uranila
(TCAU)® e os aditivos utilizados foram sementes de UO, e 6xidos de Al,Os
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(Puratronic, 99,995%) e SiO, (J & J, padrdo analitico). As sementes de UO, foram
obtidos no CDTN e maiores detalhes podem ser obtidos na referéncia®®. Essas
sementes sdo particulas de UO, de elevada densidade. Pastilhas sem adicdo de
sementes e aditivos foram obtidas para efeito de comparacéo.

Os aditivos foram misturados ao p6 de UO, nas quantidades adequadas e
homogeneizados por 2 h em um sistema de homogeneizacao do tipo planetario.

Apds a homogeneizacgéo o p6 foi prensado a 400MPa utilizando-se uma prensa
de compressao uniaxial de dupla acdo. Em seguida, as pastilhas foram colocadas
em forno tubular e sinterizadas a temperatura de 1750°C por 4h em atmosfera de
hidrogénio. As pastilhas a verde apresentaram diametro e altura de
aproximadamente 10mm.

Assim, foram obtidas pastilhas ceramicas de UO, com adicdo de uma fracao
fixa de 0,04%Al,03 e 0,06%SiO, variando-se o teor de semente de UO, e com
adicdo variada de Al,O3 sem adicdo de semente conforme mostrado na Tabela 1.
Todas as porcentagens sao em peso.

As densidades das pastilhas a verde foram medidas pelo método geométrico e
das pastilhas sinterizadas pelo método de penetracéo e imersdo em xilol.

A investigacdo microestrutural foi realizada em secfes longitudinais das
pastilhas as quais foram preparadas pelas técnicas usuais da ceramografia como
lixamento com lixas de carbeto de silicio e polimento com pastas de diamante. Para
a revelacdo de grdos foram realizados ataques térmicos a temperatura de 1300°C
durante 2 horas em atmosfera CO/CO..

Micrografias Opticas foram obtidas no microscépio Leitz modelo Ortholux com
sistema de aquisicao de imagens. As distribuicbes e os tamanhos médios de graos

foram obtidos através do método de Saltykov™?.
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Tabela 1 — Concentracéo dos aditivos em porcentagem em peso.

Sdemente ALO; Sio, semente de ALO:
Sz | | ) e (%)
(%) (%)

0,0 0,04 0,06 0 0,1
0,0 0,04 0,06 0 0,15
0,5 0,04 0,06 0 0,2
1,0 0,04 0,06 0 0,25
15 0,04 0,06 0 0,3
2,0 0,04 0,06
2,5 0,04 0,06
3,0 0,04 0,06
3,5 0,04 0,06
4,0 0,04 0,06
45 0,04 0,06
5,0 0,04 0,06

O tamanho médio de gréo foi obtido através da seguinte expresséo obtida

pelo método de Saltykov:

Vs 6 1
—(AV IV ). —
SR

- v \1/3 - ) o
D= Lﬂ] sendo V = 2(AV V), onde V é o volume médio do grao e

Di € 0 maior didmetro da classe i de tamanho.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados de medida de densidade pelo
método de penetracdo e imersdo. Observa-se que 0 semeamento isoestrutural levou
a uma diminuicdo de densidade das pastilhas e que as adi¢cdes de 6xido de aluminio
isoladamente nao influenciaram a densidade das pastilhas na faixa de teores
estudada. Efeito da adicdo de sementes sobre a densidade das pastilhas de UO; foi
também verificado e explicado em outros trabalhos***®. O decréscimo na densidade
pode ser atribuido a coalescéncia dos poros localizados nos contornos de gréao

devido ao crescimento de gréo.
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Tabela 2 — Densidades das pastilhas sinterizadas obtidas com p6 de UO, com

elementos de adigé&o.

SemLeJrgSs de | pensidade (';I)Z(e)r; Densidade

(% em peso) (%DT) peso) (%DT)
0,00 95,1 0,00 95,2
0,30 95,1 0,10 95,5
1,00 95,0 0,15 95,5
1,50 94,7 0,2 95,4
2,00 94,7 0,25 95,3
2,50 94,5 - -
3,00 94,3 - -
3,50 94,1 - -
4,00 93,8 - -
4,50 93,6 - -
5,00 93,3 - -

Na Figura 1 sdo apresentadas estruturas de grdos de pastilhas de UO, com e
sem aditivos e pode-se observar que o tamanho de grao aumentou com a introducéo
de 0,04%Al,03 e 0,06% SiO, e com 0 semeamento com UO..

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados os tamanhos médios de gréo obtidos pelo
método de Saltykov. Na Figura 2 sdo apresentados os tamanhos médios de gréos
das pastilhas de UO, obtidas com a adicdo de Al,Os;. Observa-se que a adi¢ao de
0,1% em peso de Al,O3 ao pé de UO, promoveu um crescimento consideravel dos
graos e que adicGes acima deste teor praticamente ndo alterou o tamanho de grao,
ou seja, hao houve uma dependéncia do tamanho de gréo com o teor de alumina na
faixa de teores estudada. Isto também foi observado por Yoo et al.*® para teores
acima de 0,06% em peso de hidréxido de aluminio.
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Pastilha de UO..

Pastilha de UO> com 0,1% de Al>Os. o

Pastilha de UO, com 1,5% semente de UO,.

Figura 1 — Micrografias Opticas de estruturas de graos.
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Figura 2 — Tamanho médio de grdo em fungéo do teor de Al,Os3.

Na Figura 3 sé&o apresentados resultados de pastilhas de UO, sem aditivos,
com adicdo apenas de sementes de UO, e com adicdo apenas de 0,04%Al,0;3 e
0,06%Si0,. Pode-se observar, nesta figura, que o tamanho médio de graos diminuiu
de ~21% com a adicdo apenas de 1% de semente mas aumentou sensivelmente
com a adicdo de silica e alumina (~160%). Maiores tamanhos de graos foram
observados na faixa de teores de semente de UO, entre 1,5 e 2,5% em peso
(~200%). Para maiores teores de sementes ocorre diminuicdo do tamanho de graos.
Vé-se, portanto, que a adicdo de 0,04%Al,0; e de 0,06%SiO, influencia
predominantemente no aumento do tamanho de gréo da pastilha.
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Figura 3 - Tamanho médio de grdo em funcdo do teor sementes de UO5.

Nas Figuras 4 e 5 sdo mostradas, respectivamente, as distribuicbes de
tamanho de gréos para as pastilhas com adicdo de Al,O3 e com sementes de UO..
As distribuicbes para pastilhas sem aditivo e apenas com sementes de UO, também
sdo apresentadas. Todas as distribuicbes ficaram monomodais. Distribuicdes
monomodais também foram observadas por Song et al®® e Perkins & Wood™® apés

a completa recristalizacdo das pastilhas de UO, semeadas com particulas de UO.,.
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Figura 4 — Distribuicdes de tamanhos de grédo de pastilhas de UO, com adicao de
Al,O3.
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Figura 5 — Distribuicdes de tamanhos de gréo de pastilhas de UO, sem e com adic&o
de 0,04%Al,03,0,06%Si0, em funcéo dos teores de sementes de UO..
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4 CONCLUSOES

Na obtenc&o de pastilhas de UO, com semeamento isoestrutural observou-se
que a adicdo das sementes causa uma leve inibicdo no crescimento de grédos no
anico teor pesquisado. No entanto com a adi¢cdo de alumina pura observou-se um
aumento do tamanho médio de grédos de cerca de 160% e este aumento foi de cerca
de 200% com a adi¢ao simultanea de 0,04% de Al,Os; e 0,06%. N&o foi observada
nenhuma dependéncia do tamanho de grdo com a variagcdo do teor de Oxido de
aluminio na faixa de 0,1 a 0,3% em peso.
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INVESTIGATION OF GRAIN SIZE IN UO2 PELLET OBTAINED BY
ISOSTRUCTURAL SEEDING CONJUGATED WITH AL203 AND SIO2 ADDITIONS

ABSTRACT

Ceramic fuel in the form of UO, pellets with large grain size is of great interest to
increase the fuel performance since large grains allow a smaller accumulation of
fission gas in the grain boundaries. This directly affects the thermal conductivity of
the fuel and other thermal and mechanical properties. There are many techniques to
promote grain growth of UO,, e.g. changing sintering conditions, employing the
isostructural seeding and doping with compounds to stimulate the formation of liquid
phase. In this paper the technique of isostructural seeding with UO, particles, Al,O3
and SiO, powders was investigated. An intercomparison of these kind of seeds in
grain size growth is presented. The grains obtained were higher than those observed

for pure UO..

Key-words: nuclear fuel, uranium oxide, seeding, grain size.
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