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RESUMO

Nesta dissertagio. é estudado o processo de fusio das ligas U-Si e U-Al utilizando para
isso um forno de indugdo visando obter as fases U;Si; e UAL. E feita, inicialmente, uma
revisdo a respeito de combustiveis nucleares para reatores de pesquisa, com o objetivo de
mostrar onde estas ligas sfo utilizadas, comparando-as com outros combustiveis
nucleares, tais como as ligas U-Fe, U-Si-Al, e mesmo urdnio metalico. E feito, também,
um resumo dos diversos modos de obtencio das ligas U;Si; e UAl, a fim de conseguir
dados com o0s quais se possa comparar o processo aqui estudado. Sdo descritos o
equipamento utilizado na fusfo das ligas, a metodologia empregada para obtencio das
fases UsSi; e UAl; e os cuidados necessdrios para evitar que estas ligas sejam
contaminadas durante o processo de fusdo. Os lingotes obtidos foram caracterizados
através de andlise quimica, para dosar os teores dos elementos de liga e das impurezas, e

difracdo de raios x, para determinacdo das fases presentes.

Ficou comprovado que, com o processo de obtengdo de ligas aqui utilizado, consegue-se
obter as hgas UsSi; e UAl; com um nivel de pureza dentro das especificagdes
encontradas na literatura, sem a presenca de fases vizinhas, e em quantidade suficiente
para se produzir um elemento combustivel do reator IEA-R1 em cada fuso.
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SUMMARY

In this dissertation the process of fusion of the U-Si and U-Al alloys, using an induction
furnace, is studied with objective of obtaining UsSi» and UAL; alloys. At first, an
overview concerning the nuclear fueis for research reactors is done, with the purpose to
show where these alloys are used. A comparison with other nuclear fuels like U-Fe and
U-Si-Al alloys and uranium metal is also done. A summary of the several ways of
obtaining the U3Si» and UAL alloys is presented, in order to get data for comparison with
this process. The Equipment, methodology used to obtain U;Si; and UAl alloys and the
carefulness needed to avoid contamination of the alloys, are described. These alloys were
characterized by chemistry analysis, in order to obtain concentration of elements and

impurities, and by x-ray dittration, with the purpose of showing the phases.

It has been proved that with this process it is possible to obtain the alloys U;8iz and UAl:
with a level of impurity according to the specifications found in the literature, without

adjacent phases, and in a quantity enough to produce a fuel element, for IEA-R1, in each
tusion.



1.0 INTRODUCAO.

O interesse do Brasil pela energia nuclear remonta 4 década de 30. quando os esfor¢os do
almirante Alvaro Alberto resultaram na criacio do CNPq e da CNEN, culminando com a
inauguracdo do Reator de Pesquisas IEA-R1, em 16 de outubro de 1957, Projetado e
construido pela empresa americana Babcock & Wilcox, o reator IEA-R1. do tipo piscina,
enconira-se instalado no IPEN. sendo o responsdvel. no Brasil, pela producio de
radioisotopos para aplicagGes na industria. medicina e agricultura. e representando para o

Pais uma importante fonte de economia de divisas com mportagdo [1].

No momento, o [PEN estd empenhado em ampliar a sua capacidade e flexibilidade na
producio de radioisétopos, destacando-se o interesse na obtengéo do isdtopo tecnécio-99,
que serve para a marcagio de compostos usados em medicina nuclear. para visualiza¢io
do rim. cérebro, figado. pulmio e esqueleto [2]. Esta ampliagdo implica no aumento da
poténcia do reator dos atuais 2 MW para 5 MW. O aumento na poténcia também permitira
uma maior versatilidade do reator na execugdo de pesquisas envolvendo testes de

materiais, analise por ativagio neutronica, pesquisas fisicas e de difragéo de néutrons [3].

Tendo em vista este aumento na poténcia do reator IEA-R1, foi elaborado, no CDTN, um
plano de trabalho com o objetivo de cooperar com o IPEN na obten¢io do combustivel
usado nesse reator. Assim, iniciamos estudos visando a obtengdo de ligas metalicas a

base de urdnic, que sio usadas como combustivel em reatores nucleares de pesquisa.

Neste trabalho, eminentemente experimental, estudamos o processo de fusdo das ligas
U-Si e U-Al com o objetivo de produzir as fases UsSi; e UAls. O processo utilizado foi o

de tusdo em forno de indugdo, usando-se cadinho de grafita e sob atmostera de argonio.

A fase U;S1; serd utilizada, pelo IPEN. na fabricagdo dos futuros elementos combustiveis
do tipo placa para o reator IEA-R1, ¢ a fase UAl;, usando urdnio enriquecido em “*°U da
ordem de 90% [24], serd utilizado na fabricacido de alvos de irradiag¢io para a produgdo
de radioisotopos [23]

Para a realizagdo deste trabalho fol necessario tfazer uma série de adaptagdes na camara
do forno de indugdo, existente no Laboratério de Fusio de Ligas do CDTN, e, também,
desenvolver um processo de revestimento das paredes internas do cadinho de grafita
utilizado, de modo a impedir ou minimizar a contaminagio com carbono das ligas aqui

preparadas e caracterizadas.
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As ligas obtidas foram carzcterizadas usando-se difracdo de raios x e analise quimica,
para identificar as fases presentes ¢ determinar as impurezas que podem contaminar as

ligas durante o processamento.



2.0 REVISAO DA LITERATURA.
2.1 COMBUSTIVEIS NUCLEARES PARA REATORES DE PESQUISA

Os reatores de pesquisas e testes de materiais tém sido projetados e construidos para
produzir um fluxo de néutrons uniforme e, em geral, acima de / 0" n/ewm’s. Para a
produgéio de elementos transurinicos. bem como para experimentos na drea da {isica de
néutrons, sdo requeridos fluxos de néutrons desta ordem. Estes fluxos podem ser obtidos
aumentando-se¢ a concentragdo do combustivel no elemento combustivel ou o

. . " ., 3
enriquecimento do urdnio no isétopo =

U [4]. Entretanto, estes fatores provocam o
aumento da temperatura do combustivel durante sua queima, tornando obrigatério o uso
de elementos combustiveis do tipo placas finas, nos quais o combustivel estd disperso em

uma matriz metalica, facilitando assim o seu resfriamento [3].

Nos primeiros reatores, construidos nos anos 50 e 60, foram empregados combustiveis
onde se usava urdnio com enriquecimento da ordem de 90 a 93 % em peso de “°U [3].
Os elementos combustiveis, do tipo placa. consistiam geralmente de uma dispersdo de
UAl ou UzOg em uma matriz de aluminio em pé, e com a tecnologia existente na €poca.

foram fabricados e comercializados elementos combustiveis que continham até /,7
glUren? 16].

Nos anos 70, face aos riscos de proliferagio de armas nucleares, restringiu-se
mundialmente o fornecimento de urdnio altamente enriquecido. Essa limitagdo foi
imposta para evitar o desvio de material fissil com a intengdo de fabricar armas nucleares
[7]. visto que se necessita de uma quantidade muito pequena de urdnio, com alto
enriquecimento, para se atingir a criticalidade. Conforime pode ser visto na Tabela 2.1
[8], a massa critica do urdnio enriquecido a 90 % em *°U, em solugdio aquosa, é menor
que /.0 kg. Para o urdnio com 3 % de enriquecimento, sob as mesmas condigdes , a
massa critica ¢ superior a /00 kg. A partir do estabelecimento desta restricio ao
fornecimento de urdnio enriquecido, houve a necessidade de se optar pelo emprego de
wrdnio com euriquecimento da ordem de 20 % em peso de U, na fabricagio dos
elementos combustiveis para reatores de pesquisa [3]. Esta limitagdo levou também a
implanta¢do de programas de desenvoivimento de novos combustivels em diversos
paises. O obietivo final destes programas foi desenvolver, qualificar e comercializar
combustiveis que pudessem permitir 0 uso de urdnio com baixo enriquecimento, sem
perdas significantes na performance, seguranca e custos de operagdo dos reatores
existentes [6,7].



As implica¢oes decorrentes destes programas foram:

1°)  Aumento do conteudo de urdnio nos clementos combustivers usuais para niveis
praticos maiores (2,3 gU/em’ para a dispersio UAL-AlL e 3.2 gUfent’ para a
dispersdo U;0s-Al} [6,7]. Este aumento consistiu simplesmente no aprimoramento
da tecnologia de fabricagdo dos elementos combustiveis tipo placa, ja existente, e
que havia sido bem sucedida. De fato. os testes de irradiagfio demonstraram. como
era esperado. a grande estabilidade destes combustivels a rradiag#o até altos niveis
de queima [6].

2% Necessidade de desenvolvimento de novos elementos combustiveis com
densidades de urdnio de 6.0 o 7.0 gU/cmj. Este patamar ficava bem acima dos
nivels fabricados com os combustiveis oOxidos usados até entdo [6,71. O
desenvolvimento de novos elementos combustiveis, com maior contetido de urinio

na dispersdo, so poderia ser conseguido usando-se ligas com aito teor de urdnio [6].

TABELA 2.1-Valores da massa critica do urdnio em fungdo do enriquecimento em > U.
Fonte: Ref. 8, pg. 12.

EnriL]uec.imento em 235U Massa critica total BSU i mU (kg)
(% em peso) Solugdo aquosa’ Metalico
90 0,9 53
20 5.7 750
5 38.0 Infinita
3 114 Infinita
1.8 708 Infinita

L. Refletor ¢ moderador : dgua.

Como uma conseqiiéncia do acima colocado, diversos paises, e enire eles o Brasil, tém
realizado esforgos no sentido de desenvolver novos combustiveis, aumentar a fragio
volumétrica da fase fissil dispersa no elemento combustivel {isto €, a razio entre a
quantidade de combustivel e a quantidade total de combustivel e aluminio) ¢ analisar o
comportamento sob irradiagdo, tanto dos compostos ja empregados generalizadamente

(UAly e U30y), como de novos compostos & base de U-Si e U-Fe. A fragio volumétrica



da fase dispersa subiu do valor proxime de 20% (quando se utilizava uranie altamente
eriquecido) aié cerca de 43 @ 30%. que corresponde ao atual limite tecnologico de
fabricagdo w. elementos combustivels & base de dispersdes, para uso em reatores do tipo
MTR [3.6]. Atualmente, os silicetos de urdnio sdo considerados os primeiros candidatos
a serem usados, como fase dispersa em uma matriz de aluminio. com o UgFe sendo uma

alternativa potencial. tendo em vista o seu alto teor em uranio [6].
2.1.1  UrAnio metalico.

O urdnio ¢ um metal muito pesado. apresentando uma densidade de /9.07 gicm’ &
temperatura ambiente, peso atdmico 238 029 uma, ¢ nimero atdmico 92. Com um teor de
impurezas que ndo excede 0.0/ % em peso, tem ponto de fusdo de 77/32,3°C ¢ ponto de
ebuligio de 3878°C [8].

O uranio ¢ um dos metats mais abundantes da crosta terrestre. No entanto, os sais de
uranio sdo bastante solveis, o que explica que, apds sua formaglo, puderam ser
arrastados ¢ dispersados em outros minerais. Por este motivo. s6 € encontrado em
concentragdes relativamente baixas. As jazidas atualmente em exploragio no mundo

apresentam um teor médio de / ¢ 2 kg de urdnio por tonelada de minério [9,10].

Nestas condi¢des, o min€rio deve ser tratado na boca da mina. em usinas que produzem
um concentrado contendo mais de 60 26 de urdnio, sob a forma de sais de urdnio, ou de
oxidos. O mercado mundial de urdnio se estabelece, assim, ao nivel deste concentrado,

que € geralmente cotado em ddlares americano por libra de U;04 contido [10}].

O urdnio tem quatorze isdtopos, todos os quais sdo radioativos. O metal de ocorréncia
natural contém 99.2830% de U, 0,7110% de U e 0.0034% de " U (% em peso).

Apesar da fissdo ser possivel com praticamente todos os nucleos pesados, a rea¢do em
. r s . ., 2 23 . . .
cadeia sO € possivel com os nucleos de 23, U e PPy, o primeiro existindo na

natureza e os outros sendo produzidos artificialmente em reatores nucleares [11].

O isétopo 2°U ¢ de primordial importincia para a utilizacio do urdnio. Apesar da sua
ocorréncia no urinio natural ser de apenas 0,7/! % em peso, ele ¢ tdo fissionavel pelo
bombardeamento com néutrons térmicos, que a reacdo em cadeia pode ser mantida nos
reatores onde se usa urdnio natural e um moderador adequado, tal como dgua pesada ou
grafita. O teor de *°U pode ser aumentado através de diferentes processos, entre 0s quais
a difusdo gasosa e a ultra-centrifugaco, e o urdnio enriquecido com este i1sdtopo € usado.

também, como combustivel em reatores de poténcia para a producdo de eletricidade.
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0 isétopo U ndo sofre fissdo através do bombardeamento com néutrons térmicos, mas

pode ser convertido em plutonio fissiondvel de acordo com a seguinte reagio:

PRy ) —— “‘)qu RSN NP, L U Puy, . (1}

Esta conversdo nuclear ocorre em qualquer reator operando com urdnio natural ou
enriquecido e pode ser usada nos reatores regeneradores (Breeders), com a finalidade de

produzir mais material fissionavel do que o consumido.

. 233 . . . - . - ~ 232

O isotopo ~"U pode ser produzido artificialmente através da irradiagdo do ““Th por
néutrons térmicos. Esse 1sotopo também sofre fissdo pelo bombardeamento com néutrons
térmicos, e pode, assim, ser usado como combustivel em reatores nucleares. A reagdo de

produgdo do ***U pode ser escrita da seguinte forma:

TR (ny y——— P Th,, — s PPy, LS U L (2)

T 238 232 - e . .
Os isotopos U e ““Th, que. ndo sendo materiais fisseis, podem assim tornar-se quando

colocados em um reator, sao chamados mateniais férteis [11].

Podemos observar, na Tabela 2.2, que o urfnio apresenta trés modificagdes

cristalograficas. sendo que os modelos cristalinos dessas fases sdo mostrados nas Figuras
2.1e2.2[8].

A estrutura ortorrombica da fase U, (Figura 2.1.a), € estavel até 662°C, e pode ser
representada na forma de uma camada deformada, paralela ao piano (070) (Figura 2.2.a).
A proje¢ido dos atomos no plano (001} sugere um arranjo hexagonai, com a diferenca de
que as camadas de atomos paralelas ao plano da base sdo deslocadas para trente ¢ para
tras na direcdo [0/0], (Figura 2.2.b). Em fung¢fo da sua estrutura, a fase U, apresenta uma
forte natureza anisotrdpica [8]. Assim. o coeficiente de expansao térmica linear do U,

depende fortemente da dirego cristalografica, conforme mostrado na Tabela 2.3 [46].

O Uy, ao ser laminado ou forjado, apresenta uma forte tendéncia a produzir uma
orientacdo preferida dos eixos cristalinos, semelhante ao mostrado na Figura 2.3. Os
cristais de U, se comportam de uma forma pouco comum ao serem aquecidos, pois se
contraem em uma diregdo ¢ se dilatam fortemente nas outras diregdes. Os cfeitos
combinados da orientagdo preferencial ¢ da dilatagdo térmica anisotropica podem
produzir uma distorgdo tdo grande em uma pega feita de urdnio, que esta pode aumentar

consideravelmente em relacfo ao seu tamanho original {12).



TABELA 2.2 - Dados cristalograficos das fases do uranio.
Fonte : Ref. 8, pg. 18.

Fases Uq Up U,
Faixa de oo . s i 1A
- Até 662 de 662 até 765 De 765 até 1130
estabilidade(°C) € 06 © ¢ ’?
Tipo de rede Ortorrémbica Tetragonal cee
Parametros g i ggg a=10,759 4=3.524
o =5,656 ’
de rede (A) c= 1015 c=506
, thnerolde 4 30 5
atomos/célula
Densijdzltdestzériw 19.12 18.11 18,06
(gfem”)

(aj A densidade depende da temperatura ¢ da forma cristaling na qual o metal ocorre.
A . . ~ . 3
Para o urdnio liquido, no seu ponto de fusdo. é considerada como sendo 16,63 grcm

[8]

A estrutura teragonal. Up. estdvel de 662 °C até 765 °C tem uma rede complexa. com
30 atomos por célula unitdria. Esta estrutura também ¢ anisotropica. ainda que em menor

extensdo do que a da fase U,

A estrutura cubica de corpo centrado, U, (Figura 2.1.b), estavel de 765°C até a

temperatura de fusdo, apresenta propriedades isotropicas.

TABELA 2.3 - Coeficientes de expansdo térmica linear do Uy (107 Kh.
Fonte :Ref. 46.

Temperatura (°C)
Diregiio paralela ao

€elxo 25125 25-325 25 - 650
a, (100) 21,7 26,5 36.7
b, (010) -15 -24 -93

Co (001) 232 239 34




FIGURA 2.1 - Modelos das modificacdes cristalinas do urdnio.
a) fase U,  b) fase U,
Fonte : Ref. 47

Devido & natureza das suas estruturas cristalinas, o urdnio metalico puro ndo ¢ usado
como material estrutural, nem representa um dos melhores combustiveis. Ndo s6 a
porcentagem do isotopo fissil ¢ baixa. como também ndo apresenta boa estabilidade
dimensional, sofrendo danos por radiagdes causadas, principalimente, pelos produtos de
fissdo de alta energia. A maior causa da instabilidade ¢ assinalada pela anisotropia
térmica da fase alfa. Com isso, o uriinio metalico softe esfor¢os em diferentes sentidos,

acomodagdes da malha cristalina, inchamento. etc., tornando-o instavel e sujeite a

fraturas e deformagdes [13].

FIGURA 2.2 - Desenho esquematico da rede cristalina da fase U,,.
Fonte : Ref. 8
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FIGURA 2.3 - Orientagiio preferencial em uma barra de urinio metalico,
como efeito de uma deformacio mecanica.
Fonte : Ref. 12

2.1.2 Ligas de urdnio.

A possibilidade de se usar urdnio puro para fabricar elementos combustiveis metalicos.
como Visto anteriormente, esta limitada em grande parte pelas propriedades estruturais
deste metal. O uso de ligas de urdnio. com diferentes elementos. ¢ a melhor solucio para
o problema relacionado com a estabilidade dos elementos combustiveis metalicos.
Entretanto sdo varios os requisitos exigidos das ligas de urdnio. Em primeiro lugar, elas
devem ter uma captura parasitica de néutrons extremamente pequena, isto é, a quantidade
de néutrons que sotrem reagdes que nfo levam a fissfo deve ser baixa, permitindo entdo
que a carga de *U no reator seja reduzida. Para satisfazer este requisito, ¢ necessario

usar elementos de liga com baixas se¢des de choque de absor¢ido de néutrons.

A preservagdo da forma e dimensdo do elemento combustivel também ¢ um requisito
muito importante durante o periodo de operacio de um reator. As mudancas nas
dimensdes do elemento combustivel levam a um disturbio do arranjo espacial do nucteo.
que tem um efeito acentuado no comportamento térmico do reator ¢ na remogio do calor,
Essas mudangas podem provocar uma distribuigdo nio uniforme do fluxo do refrigerante,
e, como conseqiléncia, wm superaquecimento local que pode levar & ruptura do
revestimento do elemento combustivel.

As ligas de urdnio devem ser estdveis e ter alta resisténcia mecdnica ¢ ductilidade. Se
houver um gradiente de temperatura mutto acentuado no combustivel nuclear. isso pode

provocar tensdes internas, que, associadas com propriedades mecénicas baixas, podem
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resultar numa consideravel deformacdo plastica. ou, no caso de um material de baixa

ductilidade, levar a formagéo de trincas.

Outra caracteristica relevante, ao se escolher uma liga para ser usada como combustivel
nuclear, refere-se a sua compatibilidade com o material do revestimento protetor, nas
temperaturas de trabalho. A possibilidade de uma interacdo de difusdio entre cles deve ser

minimizada. para impedir uma possivel falha do elemento combustivel.

Sera feita também uma abordagem a respeito da figa U-C, visto que sera utilizado
cadinho de grafita para a realizag@o das fusdes das ligas urdnio-silicic e urdnio-aluminio,
existindo a possibilidade de haver um contato da carga liquida com a grafita, e ocorrer a

tormagfo de carbonetos.
2.1.2.1 Ligas urdnio-carbono.

O uranio ¢ um elemento formador de carbetos. Na fusfo de urdnio em cadinho de grafita,
a grafita reage com urdnio e com os elementos de liga usados. permitindo assim a
contamina¢do da carga com carbono e danificando seriamente o cadinho [14]. Tal
procedimento pode aumentar o teor de carbono em até (.03% em peso [15]. Em casos
isolados, particularmente com refusdes repetidas, o teor de carbono pode aumentar
consideravelmente. A Figura 2.4 mostra o diagrama de fases urdnio-carbono [16.17], no
qual s¢ observa um eutético com ), (3% em peso de carbono, a /716.6°C. A solubilidade
do carbono em U, na temperatura eutetdide, chega a 0,0/7% em peso. A solubilidade no
Up ndo excede 0,002% em peso. e no U, a solubilidade ¢ praticamente nula. Acima da
linha liquidus ocorre uma solubilidade completa do carbono no urdnio. A 1450°C. que é
a temperatura normal de lingotamento do uranio, ele pode dissolver, de acordo com o
diagrama de fases, ao redor de 0,/7% em peso de carbono. Considerando que a
solubilidade do carbono em U, ¢ praticamente uula 4 temperatura ambiente, o
resfriamento rdpido at¢ esta temperatura faz com que o carbono, que fica em excesso,
leve & formagio de carbetos. A Tabela 2.4 [18] fornece a solubilidade do carbono no
urdnio liquido em diversas temperaturas. Assim. a dura¢de de uma fusdo de urénio em
cadinhos de grafita em altas temperaturas. pode ser a causa de uma considerdvel
carbonetagio do metal. Durante a fusdo, as paredes internas do cadinho de grafita,
tornam-se revestidas com um filme de carbeto de urdnio, que exerce um efeito protetor
do cadinho, ai¢ uma temperatura em torno de /650°C. Acima dessa temperatura esse

efeito desaparece, uma vez que ocorre a decomposi¢do do filme protetor [8].
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TABELA 2.4 - Solubilidade do carbono em uranio iiquido.
Fonte : Ref. 18, pg 948.

Temperatura(°C) Carbono(% em peso)

1132 0,016
1350-1400 0,100
1450-1500 0,170
1550-1600 (0,360
1650-1700 0.420
1750-1800 0.510
1850-1900 1,600
1950-2000 1.740
2080-2130 2,920
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FIGURA 2.4 - Diagrama de equilibrio de fases urénio - carbono.
Fonte : Ref. 16.

2.1.2.2 Ligas uranio-aluminio.
O aluminio, com uma secdo de choque de absor¢do de néutrons térmicos de 0,23 barn

{191. tem sido usado como um meio de distribuir material fissionavel em uma matriz que

apresenta segiio de choque de absor¢do de néutrons térmicos relativamente baixa. As



ligas wurdnio-aluminio sfio relativamente baratas, faceis de fabricar, razoavelmente
resistentes e, quando revestidas com aluminio. tém excelente resisténcia a corrosdo em
agua a baixas temperaturas. Estas ligas sdo ideais para fabricar combustiveis para
reatores de pesquisa. 0s quais operam em temperaturas relativamente baixas. O uso
destas ligas em reatores de poténcia, entretanto, é severamente Jimitado devido a falta de

resisténcia mecénica e baixa resisténcia a corrosdo em altas temperaturas.

O diagrama de fases do sistema uranio-aluminio. visto na Figura 2.5, obtido por meio de
analises térmicas, micrograficas e de raios x [17,21], mostra que néo existe uma faixa de
composigdo estequiométrica para as fases existentes, UAl;, UAl; e UAls . Assim,
pequenas variagdes na estequiometria podem resultar na formagdo de uma das fases
vizinhas [4]. Tais variagdes sdo dificeis de serem evitadas na pratica e, por isto, quando
se efetua a fusdo destes compostos, deve-se usar quantidades de urdnio e aluminio as

mais proximas possiveis das da composigio correspondente a fase desejada.

A adigdo de aluminto nfio altera acentuadamente o ponto de fusio do urénio ou as suas
temperaturas de transformagdes polimorficas no estado sélido. A transformagio U, <>
Uy, ocorre a 6357°C, do mesmo modo que no urdanio puro, enquanto que a temperatura da
transformacdo Uy <> Uy, decresce de 765°C, no urdnio puro, para 750°C na liga urdnio-
aluminio [20].

A solubilidade maxima do aluminio no U, no estado sélide ¢ de 0,47-0,60 % em peso, a
1703°C. t:ssa solubilidade decresce com o decréscimo da temperatura. A solubilidade do
Al no Uy a temperatura ambiente ¢ insignificante. Também n#o estd evidenciada uma
solubilidade solida de uranio no aluminio [20].

O diagrama U - Al mostra também que ocorre uma rea¢do eutética (3), na faixa de

temperatura de 640°C, onde um liquido com a composicio §7%A4/[-/3%1/ se transforma
em UAly (£) ¢ aluminio.

L — Al(s) + UAlL; (E). (3)
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FIGURA 2.5 - Diagrama de equilibrio de fases urdnio — aluminio.
Fonte : Ref. 21.

Ocorre uma outra reacdo eutética (4) na faixa de //035°C, na gual um liquido com (,72 %

de aluminio se transforma em UALl,; e urdnio com 0,47-0,60 % em peso de aluminio [21].
L - Uy + UAL (8). (4)

A tase UAl; (8) tem 8/.5 % em peso de urdnio e densidade de 8,74 g/cmj. Como
resultado de sua fusdo congruente (funde-se a 7390°C), pode ser obtida como se fosse
um composte puro [22]. E instavel em presen¢a de aluminio, podendo formar UAls,

sendo ainda altamente piroférica na forma de pé [5].

A Tase UAl; (g) tem 74,6% em peso de urdnio e densidade de 6,8 g/cm3 . Forma-se através
de reacdo peritética (5) a aitas temperaturas.{ /330°C), entre UAL; e um liquido contendo,
aproximadamente, 54 % em peso de urénio. Esta fase também reage com aluminio
formando UAL [22].

L + UAL (8) —  UAL (2. (5)

A fase UAl (&) tem 68,8% em peso de urdnio e densidade de 6,06 g/cmj . Como a fase
anterior, forma-se através de uma reacgo peritética (6), a 730°C, entre UAlz e um liquido

contendo /8% em peso de urdnio.

L+  UAL() > UAL () (6)
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A Tabela 2.5, mostra as estruturas cristalinas das fases presentes no sistema urénio-
aluminio [20].

TABELA 2.5. - Estruturas cristalinas das fases do sistema U-Al
Fonte : Ref. 20, pg 314, Ref. 22, pg 232.

Fases UAL (8) UAL (&) ual (©)
Tipo cte Cubica simples Ortorrdmbica
a=441
4 — 9 -4 9
Pardmetros de rede a=772 a=4726 b= 627
(A)
c=13.71
Numero de atomos .
. o 8 [ 4
Por célula unitaria
Densidade (g/cm’) 8.14 6.8 6,06
Temperatura de . N
fusdo (°C) 1590 Decompode Decompde

As ligas contendo 0,29% em peso de aluminio podem ser forjadas a 600°C. Quando o
teor de aluminio aumenta para (,6% em peso, as ligas tornam-se frageis e ndo podem
mais ser frabalhadas. A fragilidade das ligas é devida a presenga da fase UAl; nos
contornos de grdo ¢ a sua presenca nfo pode ser evitada mesmo por resfriamento rapido a
partir de /040-71090°C. Os compostos UAL, UAl; e UAly sdo muito frageis e podem ser
triturados facilmente. Ligas contendo de 27,45 a 26,9% em peso de urdnio tém uma
plasticidade satisfatéria e apresentam uma dureza e resisténcia a trago maiores que as do
urdnio puro [20].

Uma liga intermetdlica muito usada como combustivel, freqiientemente denominada
UAl,, consiste em uma mistura dos trés aluminetos de uranio, em proporgdes variaveis,
com predominancia da fase UAl;. A mistura, que contém 6% de UAl, 31% de UAly e
63% de UAls, representa uma constituigdo tipica. Esta liga pode ser usada também para a
fabricacdo de alvos de irradiacio na produciio de “™Tc [23.24], que apresenta

extraordindria aplicagfo na drea de diagnostico do cancer [2].
2.1.2.3 Ligas urdnio-silicio.

O silicio, com uma se¢do de choque de absorgdo de néutrons térmicos relativamente
baixa, da ordem de (}/6 barn [19], reage com o urdnio formando silicetos de alta



15

densidade. O diagrama de fases urdnio-silicio [17,25], (Figura 2.6), mostra que podem

ser formados seis compostos com diferentes pontos de fusfo e estruturas [8].

O composto de maior teor de urdnio, UsSi, com 96,2 % em peso de urdnio, tem alta
resisténcia & corrosdo em agua e € relativamente plastico, podendo, assim, ser usado na
fabricag¢dio de elementos combustiveis para reatores nucleares refrigerados a agua. Esta
fase ¢ formada por meio de uma reagdo peritetoide a 925°C [25] e, por isso, € instavel
termicamente, existinde apenas em temperaturas abaixo de 925°C. Em temperaturas mais

altas se decompde em U, e U;Si;, cujo ponto de fusdo € mais elevado [8].

O siliceto de uranio UsSiy, com 92,7 % em peso de urdnio, € termicamente estavel, com
ponto de fusdo de /665°C. Com retagio as propriedades fisicas. este siliceto se aproxima
do monocarbeto de urdnio, sendo no entanto menos fragil ¢ mais facil de ser trabalhado

mecanicamente[8].

O dissiliceto de urdnio USi,. com &/,0 % em peso de urdnio. também ¢ termicamente
estavel, com ponto de fusdo de /700°C. No entanto, apresenta um teor de urdnio inferior

ao 13813, além de ser mais fragil [§].

O siliceto de urdnio USi;, com 73,9 % em peso de urdnio, além de ser o siliceto com

menor teor de urdnio, ¢ também termicamente instavel, decompondo-se a /570°C [8].

Quanto aos silicetos, USL, com 89,5 % em peso de uranio e U,S13, com 85,0 % em peso
de urdnio, apesar de possuirem teores de urdnio maiores que o USi» apresentam o

inconveniente de serem instaveis termicamente. decompondo-se nas temperaturas de
1570 °C e 1610 °C, respectivamente [8].

Na Tabela 2.6 sdo mostradas as propriedades de interesse para os silicetos de urénio.
Observa-se que, do ponto de vista neutrdnico, 0 composto mais atrativo é o U;Si, devido
ao fato de ser o siliceto de maior densidade. Do ponto de vista da estrutura cristalina,
considerando-se apenas os trés com matores densidades, nenhum deles apresenta
caracteristicas de 1sotropia, o que é pouco conveniente frente aos danos causados pela
irradiacéo. Por este motivo e devido ao seu menor teor de urdnio, néo se usa o USi como

fase dispersa nos combustiveis tipo placa [8,26].

As propriedades fisicas e mecénicas dos silicetos de urdnio tém sido pouco estudadas.
Para alguns desses foram determinados o coeficiente de expansdo térmica e o calor
especifico. Verifica-se que todos tém coeficiente de expansfo térmica bem elevados,

conforme mostrado na Tabela 2.6, para o intervalo de temperatura de 20°C a 900°C.
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Algumas propriedades mecanicas foram determinados para o UsSi, onde verifica-se que
ele apresenta um limite de resisténcia de 196 kg/mm’ & temperatura ambiente ¢ 38,5
feg/mm’ a 600°C com uma dureza Vickers de 240 kg/mm’ {8].

PORCENTAGER EM PESO (51}

3 5 10 0 3 S0 0
i { G W S S
7| Bl B
1700 16657 — ™
s
1600 ” =3
1570375 1510\
1500
/ \ 14p0*
g 1400 '/’
1 1515%, |'
3 1300 /
]
L /
S 1200
By 1125“/ =
21100 - N
2] .
1000 \\} ogs”
g0
500 —H—
200
s
700
BES
500
] 20 40 &0 20 100

PORCENTAGEM ATOMICA (55}

FIGURA 2.6 - Diagrama de equilibrio de fases uranio - silicio.
Fonte : Ref. 23.

Com relacdo as propriedades quimicas, os stlicetos de urdnio sdo piroforicos quando na
forma de po. Apds a refusdo em forno a arco, o UsSi; € estdvel ao ar, até 100°C, por um
longo tempo. A 200°C, entretanto, é oxidado seguindo uma lei parabdlica e se decompde
compietamente ap6s aquecimento a 3/3°C por 16 horas. A resisténcia a corrosao do U;Si
em dgua e vapor de dgua ¢ maior do que a do urdnio metdlico, mas esta resisténcia cai

acentuadamente se houver a presenga de outros silicetos [8].

Devido ao fato de os teores de urdnio serem elevados é que os silicetos U;Si e UsSi; tém
sido usados para a fabricacdo de elementos combustiveis. Com eles consegue-se uma
maior fracdo de urdnio por volume no elemento combustivel e, conseqiientemente, torna-
se necessario um menor enriquecimento em - U, quando comparados com os

combustiveis tradicionais tais como UsOg e UAL; [3,7.25).
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TABELA 2.6 - Parametros estruturais e propriedades fisicas dos silicetos de uranio.
Fonte : Ref. 26, pg 33; Ref 8, pg 160; Ref. 27, pg 1199.

COH]pOSIO UsS1 3815 USt U:Sl} USi, USi
Tetragonal de Tetragonal .
Estrutura corpo Tetragonal | Ortorrombica| Hexagonal | de corpo | Cubica
centrado centrado
Pardmetros de rede | 2=6,029+2 | a=73299+4 a=35,66+1 _ ~
i - - a=4 0353
(A) c=8.69643 | ¢=3.900445 | b=767+1
Namero de 16 10 ) ) ) )
atomo/célula
Teor de uranio {%%) 06,2 92.7 89.5 85.0 80.9 73.9
Densidade (g/cm’) 15.58 12,20 10,40 025 8,98 8,15
Panto de fusdo (°C) 930" 1665 1575* 1610 1700 1510°
Calor especifico 0,038 - - - 0,065 | 0,078
{cal/g/°C)
Coef. Exp. Térm.
(e 10°7°C) 17,5 14,6 16,5 - 16,8 12,0
(Valores medios)

aj decompoe.

213

Combustiveis do tipo placa.

O potencial dos combustiveis nucleares dispersos baseados nas ligas U-Al, U-Si, UsOz e
U-Si-Al podem ser vistos na Tabela 2.7 [3,7,26] e na Figura 2.7 [7,26], levando-se em
consideragio o fato de que os elementos combustiveis atuais apresentam uma

concentragdo maxima da fase dispersa em 502 em volume [6].

Dentre os silicetos mostrados na Tabela 2.7, 0 U;Si € o que apresenta o maior teor de

uranio. Do mesmo modo, uma composicio modificada do U;Si, denominada
convenientemente de “UsSiAl”, tem densidade e concentragdo de uranio bem atrativas.
Tanto o UsSi quanto o U;S1Al, apresentam boa resisténcia a corrosdo aquosa. Mesmo o
Us3Siz, com uma densidade de /2,2 gien’, é um forte competidor para uso em reatores de

pesquisa e de teste de materiais.

Calculos neutronicos e termohidraulicos mostram que o nucleo do elemento combustivel
da maioria dos reatores em operacdo no mundo, deve ter, no minimo, uma concentragio
de urdnio em torno de 3,5 gllenm’ Desse modo, para se obter uma concentragdo de

. - 3 Al - . . 235
urdnio de 3,5 gU:cn’, usando-se urdnio enriquecido a 20 % em peso de “7U, sem
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ultrapassar o limite de 45,50 % em volume da fase dispersa, deve-se utilizar compostos

que tenham um teor de urdnio superior a aproximadamente 7,5 gU/ e’ [26].

TABELA 2.7 - Densidade e teor de uranio de alguns combustiveis.
Fonte : Ref. 26, pg 32; Ref. 7, pg 354; Ref. 3, pg 599.

Teor de urdnio no

Maxima concentragao

Composto Densidade (g/cm®) combustivel(gUlem’) de urénio no elemento
combustivel’ (gU/cm”)
UAl, 3.1 6,0 32
UAl; 6,7 5,0 2,5
UAL 6.0 41 2.1
U304 8,4 7. 3.2
UsSi
(U+4%Si)° 15,58 14.99 6,7
U;SiAl
(U+3,5%8Si+1,5%Al)" 14,24 13,5 6,1
UiSt;
(U+7,4%Si)" 12,2 10.9 5.1
UsFe 17.7 17.0 7.9

(a) Quantidade total de urdnio no combustivel (densidade x peso percentual do urdnio

no composio).

(b) Mcrcima concentracdo de urdnio no nicleo da placa combustivel, para o limite de
43730 % em volume da fase dispersca.
(c) Porcentagem em peso

Em fungdo de suas excelentes propriedades, tais como massa especifica de urnio

elevada, facilidade de fabricagdo e bom desempenho sob irradiagio, o UsSi; foi escothido

para a tabrica¢io dos futuros elementos combustiveis do reator [EA-R1 [3].
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FIGURA 2.7 - Concentragéo de uranio em uma dispersio como uma fungéo
da concentra¢io da fase dispersa.
Fonte : Ref. 7; Ref. 26.

2.2 PRODUCAO DE LIGAS U-Si.

221 Silicetos.

De um modo geral os silicetos ndo sdo encontrados naturalmente na crosta terrestre. A
sua produgio remonta aos tempos de Berzelius. quem, pela primeira, vez no século Xi{X.
obteve siliceto de ferro. No entanto, os silicetos receberam pouca atengdo até o
desenvolvimento do forno elétrico por Moissan, que providenciou o primeiro meio
pratico de obter ¢ controlar as altas temperaturas geralmente necessdrias em sua
preparagdo ¢ processamento. O aumento da demanda, durante a Il Grande Guerra, para
novos materiais refratarios, despertou o interesse dos pesquisadores nos silicetos e

estimulou estudos para a sua utilidade pratica [28].

Os silicetos, de um modo geral, sdo duros, cristalinos, e, do mesmo modo que 0s metais,
apresentam brilho metalico, altas condutividades elétrica e térmica, coeficiente de

resistividade positivo com relacio & temperatura e paramagnetismo [28].

Estudos recentes tém mostrado que pequenas concentragdes de impurezas,

particularmente de carbono, boro, nitrogénio ¢ oxigénio, tém um efeito pronunciado na



estrutura ¢ estabilidade de certos silicetos. Esta descoberta tem focalizado a atengdo na
preparacdo dos silicetos e a sintese direta tem sido o método preferido para produzir
compostos de alta pureza. Um produto com pureza quimica elevada pode ser obtido
desde que as substancias elementares sejam puras e nao ocorra contamina¢do durante sua
produgéo. Na pratica. estas condi¢des nem sempre sdo alcancadas. A homogeneidade
estrutural € dificil de se obter, algumas vezes, por causa do polimorfismo e fases nio

estequiométricas [28].
2.2.2 Produgdo de silicetos de urdnio.

Os silicetos de urdnio, assim como a maioria de outros silicetos descritos na literatura,
sdo preparados pelo processo de fusdo. a partir dos elementos puros. Para isso, sdo

utilizados dois tipos de fornos: forno de inducdo e forno a arco.

Nos fornos de indugiio, o proprio cadinho de grafite serve como elemento de
aquecimento, o que assegura a alta eficiéncia do forno, visto que a carga pode ser
aquecida muito rapidamente até a temperatura desejada. Além disso, a construgio de tais
fornos ¢ mais simples e ndo ha elementos aquecedores dentro da cdmara onde se faz o
aquecimento. Esses fornos séo equipados com bombas de vacuo de alta eficiéncia, para
garantir que seja obtido o vacuo necessario ao processo, € também para uma rapida

remogdo dos gases liberados durante a operacéo [28].

Ocasionalmente, para a fusdo de urdnio e particularmente para a produgdo de suas ligas,
sao usados os fornos a arco com cadinho refrigerade a agua. Tais fornos sdo de dois
tipos: com eletrodo nfo-consumivel e com eletrodo consumivel. Os fornos com eletrodo
néo-consumivel séo usados para fundir pequenas quantidades de material. Quando sio
necessarias grandes quantidades de liga usa-se o forno a arco de cletrodo consumivel.
Esses fornos sdo convenientes porque ndo favorecem a contaminagdo da carga pelo
contato com o cadinho, uma vez que este € refrigerado, e ocorre uma solidificagiio muito
rapida da carga. A desvantagem de tais fornos ¢ que ¢les s6 podem ser usados para

produzir pecas de formas muito simples ¢ com grande tolerdncia dimensional [8,25].

Apesar dos cuidados que se possam ter na fusdo para obter uma das fases do sistema U -
Si. tanto em forno a arco como em forno de inducgfo, é muito dificil obter-se produtos

puros, 1sto €, sem a presenga das fases adjacentes [26).

Além dos processos de fusdo descritos acima, ja foi verificada {8} a possibilidade de se

obter o siliceto de urdnio, U;Siy, a partir da reagfo:
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U0, + 25iC + 4C — UsSi + 6C0O. (7)

Entretanto, a reagdo como descrita acima ndo € completa, ocorrendo também a formagdo

de outros silicetos.
23 PRODUQAO DE LIGAS U-Al

Os métodos apresentados a seguir sdo aqueles que estdo sendo pesquisados no IPEN, no
dmbito do programa de desenvolvimento de combustiveis nucleares para reatores de

pesquisa,
2.3.1 Obtengdo do composto UAl por redugdo-destilagio do UFs com aluminio.

Este processo utiliza as técnicas da metalurgia do pd para a preparagdo da liga U-Al na
qual o ULy ¢ 0 Al em p6 so misturados. homogeneizados e compaciados na forma de

pastilhas ¢ levados para a operagiio de redugio-destilagio em uma retorta de ago [24].

O método consiste em reagir o composto UFy com excesso de Al metalico. a
temperaturas compreendidas entre 900°C e [200°C, sob atmosfera controlada de gas

inerte ou vacuo de /07 ¢ 107 Torr, de acordo com a reacio [24}:
UF, ) T 2 A4l i — Al 14 T 4/3 Ak (s)- (8)

Os produtos obtidos nesta primeira reacdo sfo o composto AlF; e o intermetédlico
constituido de U e Al. No mesmo sistema e nas mesmas condi¢des de operagio realiza-se
uma destilagdo fracionada para sublima¢do dos fluoretos de aluminio. Com isso, obtém-
se a purificacdo do material. Nesta etapa. pode ocorrer tanto a sublimacio do AlF; quanto
a formacdo do AlF, que ¢ um composto gasoso sO existente a temperaturas superiores a
955°C. A sua formagdo ocorre pela reagdo do AlF; com o Al em excesso contido na liga
U-Al, de acordo com a reacio [24]:

Ale s/ + 2 Al h - 3 A!F(g). (9)

O AIF desta segunda reagdo ¢ arrastado pelo argdnio ou pelo sistema de vicuo €, em
seguida, ¢ condensado na forma de AlF; solido mais Al liquido, em regides de
temperaturas mais baixas, entre 700 ¢ 800°C. Assim, o produto final da operagéo
redugdo-destilagdo € somente o composto puro UAl, [24].



2.3.2  Sintese do UAl, por combustdo.

As reagOes fortemente exotérmicas tém sido empregadas na sintese de uma grande
variedade de materiais, ha mais de um século. Nos Gltimos vinte anos e, particularmente,
na ultima década, venficou-se um aumento significativo do nomero de investiga¢des
praticas e teéricas sobre a chamada sintese por combustio. A sigla SHS. introduzida nos

anos 70 pela escola soviética, passou a designar, desde entéo, este processo [23].

Neste método, ¢ feita uma reagdo de combustdo entre o urdnio e o aluminio. Os reagentes
sd0 os pos de aluminio e de UH;. E utilizado o UH; pois a hidretagdo do urénio ¢ a
maneira mais simples ¢ eficiente de se obter urdnio na forma de po. A mistura dos pos ¢é
inicialmente aquecida sob vdcuo (107 a 107 Pa) até cerca de 300°C. para permitir a
decomposi¢do do UH;. Segue-se um aquecimento até cerca de 600°C. onde ocorre a
reagdo de combustdo, produzindo o alumineto em questdio. Alguns pesquisadores

sugerem um tratamento térmico adicional a /300°C durante /3 horas [23].

2.3.3 Fusdo em forno a arco de eletrodo ndo consumivel.

Inicialmente, coloca-se o urdnio ¢ o aluminio em quantidades suficientes para se obter a
liga desejada( 25 % em peso de aluminio), dentro do forno e, em seguida, faz-se vacuo
dentro da cdmara. Apos ter-se atingido o vacuo necessario (380 Torr), liga-se o forno e
abre-se o arco sobre a carga a ser [undida. utilizando-se um eletrodo de tungsténio
toriado. Consegue-se. assim, um pequeno lingote da liga UAls. que apresenta uma
estrutura ndo homogenea. Para diminuir os efeitos de segregagio dos elementos de liga e
assegurar uma melhor homogeneidade da liga, € necessario repetir diversas vezes este
processo. Apds cada fusdio, deve-se virar o lingote obtido antes de refundi-lo. A
realizagdo de varias refusdes de fato melhora a homogeneidade da liga, mas também
pode contamind-la com impurezas. caso ndo se utilize um gds inerte ultra puro. Tanto a

fusdo como as refusdes sdo feitas sob pressdo de 380 Torr de argonio {29].
24 FUSAO DE LIGAS EM FORNO DE INDUGCAD.
24.1 Introducdo.

A fusdo de ligas em forno de indugdo a vacuo é hoje o processo de fusdo a vacuo mats
econdmico para a produgdo em escala industrial de metais ¢ ligas de alta qualidade. A
implementacio de tal técnica em escala industrial foi feita por W. Rehn em 1920 na
Alemanha. onde ele produziu aco de alto cromo e materiais magnéticos. Hoje, o processo

VIM ¢é executado completamente sob vacuo ou gas inerte, incluindo as fungdes de



carregamento do forno. fusdo, adigdo de elementos de liga, medidas de temperatura.,
amostragem ¢ lingotamento [301.

Nos fornos de aquecimento indutive. o calor ¢ produzido por correntes elétricas
induzidas na carga, através do campo magnético gerado por uma bobina alimentada por
corrente alternada. Assim, o conjunto trabalha como se fosse um transformador, onde o
primdrio ¢ constituido de uma bobina confeccionada com tube de cobre. dentro da qual
circula agua de refrigeracfio. enquanto o secundario € o proprio material a ser aquecido
ou fundido. A corrente elétrica que circula na peca ¢ a resisténcia que o material oferece

a sua passagem sd0 as responsaveis pela producio de calor {31].
2.4.2 Fusdo de ligas de urdnio em forno de indugéo.

O processo de fusdio ¢ um passo essencial na fabricagdo de ligas de urdnio, devido as
impurezas que podem estar presentes nos materiais que constituctn a carga. Estes
materiais podem ter alguma escoria, aderente & sua superficie, ou dentro do metal, na
forma de inclusdo. Pelo fato de a maioria das impurezas normalmente incrustadas serem
volatels na temperatura de fusdo do urdnio. ele pode ser purificado realizando-se fusdes
sucessivas. Isto € verdade. apenas se for possivel evitar a adicdo de novas impurezas

durante o processo.

A fusidio em forno de indugdo ¢ um dos métodos mais simples para fundir ligas ricas em
urdnto. sob vacuo ou atmostera inerte. Tendo o equipamento adequado. o fator limitante
¢ a temperatura que se deve atingir. Se a liga tem seu ponto de fusdo acima da faixa de
operacdo do cadinho. a fusdo nio podera ser realizada. E o que acontece quando se
fundem ligas contendo altas porcentagens de zirconio, nidbio ¢ tAntalo, que apresentam
pontos de fusao acima da temperatura de trabalho da maioria dos refratarios usados para

revestir o cadinho de grafita.

As consideragdes envolvendo a fusdo de urdnio e suas ligas sdo comuns 4 fusio de outras
ligas. Entretanto. em cowparacdc com outros metais, o urdnfo ¢ extremamente ativo [32]
e, para produzir ligas de alta pureza, os refratarios usados na confecgio de cadinhos ou
no revestimento de cadinhos de grafita devem ser estaveis nas temperaturas e pressdes

empregadas na fusio.

O ponto crucial na fusdo de ligas de urdnio ¢ a selecdo de um cadinho adequado. Os

requisitos para um bom cadinho séo:
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19 que ndo reaja quimicamente com o metal, de modo a ndo aumentar as
impurezas do fundido ou diminuir a vida uatl do cadinho ou
comprometer o rendimento do processo;

29 que ternha boa condutividade térmica, baixo coeficiente de expansido

termica e alta resisténcia mecanica.

Dentre todos os materiais disponiveis para fabricagédo de cadinhoes, a grafita é aquele que
retine as melhores propriedades. Devido ao fato de ser condutor elétrico, a grafita pode
ser aquecida por indugdo e, também, pode ser aquecida e resfriada rapidamente, devido a
sua bea resisténcia ao choque térmico. Além disso, pode ser usinada facilmente até um
alto grau de acabamento.

izntretanto, como ja foi visto. a grafita reage com o uranio formando carbetos e isto pode
contanunar a liga com carbono, além de danificar seriamente o cadinho [14,33]. Esta

reagdo. no entanto. pode ser evitada pelo uso de um revestimento nas paredes mternas do
cadinho [34].

Os estudos para determinar materiais adequados a fabricacdo de cadinhos para a fuséo de
urdnio € ligas t€ém sido limitados, e restritos principalmente aos oxidos, e tem sido feito
um grande esforgo no sentido de desenvolver revestimentos de Oxidos metalicos ndo
reativos, aplicados em cadinhos de grafite, como se fosse uma tinta resistente a altas
temperaturas. Dentre estes materiais. podemos citar os 6xidos de urdnio, de calcio, de

zirconio, de torio, de aluminio, de itric. o zirconato de magnésio. ete.[35 - 39].

Um problema. associado com o revestimento do cadinho é a reatividade entre os
materials que constituem este revestimento e a grafita. Em fungdo da temperatura
alcancada, o 6xido metélico do revestimento pode ser reduzido pelo carbono, com a
liberaciio de monéxido de carbono ¢ formagdo do metal livre

KMOX(S) + XC(_U —> _‘CCO(g) + ﬂ/f(j). (10)

Assim, o uranio pode ser contaminado com o carbono proveniente do mondxido de

carbono ¢, provavelmente também, com o metal resultante da reagdo [36].

Certos elementos. adicionados ao urnio para producdo de ligas, sfio, também, fortes
formadores de carbetos e reagem com o carbono presente no uranio e com o carbono do
cadinho. A maioria destes carbetos possuem baixa densidade e se separam no fundido

durante a solidificagfio. Tal comportamento resulta em uma segregagdo pronunciada dos



elementos de liga. Um revestimento que efetivamente previne a reagdo metal-grafite
impede a entrada de carbono no urdnto fundido, reduzindo a perda de elementos de liga
através da reacio de formacdo de carbetos.

Obviamente. nem todos os revestimentos preenchem os requisitos citados acima. E
necessario, entdo, escolher um revestimento que seja mais adequado para as condigdes de

composicdo ¢ temperatura da liga em particular.

Devido ao urdnio ser muito reativo em altas temperaturas, o melhor processo usado para
a sua fusdo ¢ um aquecimento e basculamento no menor tempo possivel, evitando-se,
assim, um contato prolongado do material fundido com o cadinho {33,34,38]). Uma
manutencdo prolongada da carga no estado liquido resulta em oxidagfo e reagio com o
cadinho. diminuindo a qualidade do produto final.



3.0 PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 EQUIPAMENTO.

Neste item. serd feita uma breve descri¢do do equipamento existente no CDTN e que toi

utilizado na preparacdo das ligas estudadas neste trabalho.
3.1.1 Toro.

O forno, marca Leibold-Heraeus, modefo IW-7P (Figura 3.1) foi projetado para trabalhos
de sinterizagdo e tratamentos térmicos a altas temperaturas, sob vacuo ou atmostera de
gas inerte [40].

A cdmara, mostrada na Figura 3.1(a), fica posicionada na vertical e é construida em ago
moxidavel ndo magnético, com um didmetro de 400 mm e altura de 600 mm. Tem
paredes duplas, refrigeradas a dgua durante toda operacdo. A tampa do forno é aberta
através de um mecanismo de seguranca, (Figura 3.1(b)), que a levanta ¢ a desloca

lateralmente. para se ter acesso ao seu intertor [40).

Para produzir vacuo necessdrio dentro da cdmara, este forno tem adaptado a ele uma
bomba de difuséo (Figura 3.1(c)), marca Heraeus, modelo DI 1000. com capacidade de
bombeamento de /000 I/s, ¢ uma bomba de vdacuo mecénica de duplo estagio marca
Heraeus, modelo DK 25. com capacidade de bombeamento de 235 m’/h. Este sistema tem
ainda uma valvula de seguranca ligada a entrada da bomba de vAdcuo mecénica, que se
fecha automaticamente quando esta ¢ desligada. evitando-se assim uma entrada de ar
acidental através da linha de vicuo [40].

Com o proposito de dar maior versatilidade e ampliar o uso do equipamento, foi feita
uma adaptagdo na cimara, com o objetivo de alterar o sistema de fixacfo da bobina de
trabalho, tornando-a mével. Com esta modificagdo o forno pode ser usado também para
fusdo ¢ lingotamento de ligas tendo em vista que o projeto original permitia realizar
somente operagdes de sinterizagdo e tratamentos térmicos. uma vez que a bobina de
trabalho era fixa. Com esta adaptacdo, o lingotamento € feito basculando a bobina de
trabalho juntamente com o cadinho, movimentando-se a alavanca. Figura 3.1(d), sem
quebrar o vacuo existente no interior da cdmara. Esta modifica¢ido foi projetada ¢
executada utilizando-se a infra-estrutura existente no propric CDTN. Para tanto,
constitutu-se um grupo de trabalho, que no periodo de sete meses trabalhou no projeto,
efetuando o detalhamento técnico, confeccionando as pegas e executando a montagem e

0s testes operacionais do equipamento. Neste periodo foram consumidas 1028 horas em



desenhos, croquis € projetos, 620 horas na produ¢do das pegas e montagem do
equipamento [48].

FIGURA 3.1 - Forno de indugdo Leybold-Heraeus. modelo [W-7P.

~

3.1.2 Fonte.

O forno do laboratorio de fus@io de ligas do CDTN tem incorporado a ele uma fonte
universal, marca EMA. modelo MFAS 50, projetada para operagdes de aguecimento
indutivo, com uma safda de 50 kW de poténcia. Esta fonte (Figura 3.2), contém um
gerador de média freqiiéncia (4,8 kHz), um banco de capacitores em paralelo com o
gerador, para compensagdo da poténcia de saida, uma unidade para excitar o gerador e

um painel de instrumentagéo e controle [41].

Para a sua operagdo é necessaria uma tensdo de 22() Ve um sistema de refrigerago para
retirar o calor produzido no gerador, nos capacitores, barramento de ligagdo, e na bobina
de trabalho que fica dentro da cdmara do forno [41].
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FIGURA 3.2 - Fonte de média freqiiéncia marca EMA. modelo MFAS.

3.1.3 Bcebina.

-

A bobina de trabalho {Figura 3.3(a)), no forno de inducio, faz parte do sistema de
aquecimento, wna vez que € ela a responsavel pela transferéncia da poténcia do gerador
para o cadinho e a carga. E confeccionada usando-se tubo de cobre e estd conectada aos

terminais de saida da fonte e em série com o sistema de resfriamento.
3.1.4 Camisa.

Para isolar a bobina de cobre do cadinho onde ¢é realizada a fusfie. utiliza-se uma camisa
de material refratario. Esta camisa, Figura 3.3(b), fabricada no proprio laboratorio, € feita
usando-se cimento refratario.

3.1.5 Cadinho.

No interior da bobina ¢ dentro da camisa refrataria, ¢ colocado um cadinho de grafite.
revestido internamente com um material refratario, e com capacidade para conter a carga
a, em estado liquido até a metade de sua altura, afim de evitar a projegdo e respingo de

material liquido para fora do cadinho durante o periodo de homogeneizagdo da liga.



3.1.6 Lingoteira.

Para este projeto, foi desenvolvida e confeccionada uma lingotetra bipartida. em cobre,
com capacidade suficiente para conter um lingote de aproximadamente 400g da liga
UsSis.

FIGURA 3.3 - Vista interna da camara do forno de indugio Leybold-Heraeus,
modelo TW-7P, modificada.

3.2 MATERIAIS.
Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais como matéria prima:

URANTO NATURAL: O urdnio natural foi cedido pelo IPEN. seccionado em
pedagos com / polegada de didmetro ¢ com aproximadamente 20 mm de espessura.
Antes de ser colocado no forno. o urdnio foi submetide a uma decapagem quimica
utilizando solugdo aquosa de acido nitrico a 20 % em volume, durante 20 minutos, com o

objetivo de retirar a camada de éxido formada em sua superficie.

ALUMINIO: Utilizou-se aluminio. também cedido pelo IPEN, que foi submetido a uma
decapagem quimica antes de ser ¢olocado no forno. Para isto, for utilizada uma solugéo
aquosa de hidroxido de sddio a 30% em peso, com o objetivo de retirar a camada de

oxido superficial.

SIL{C1O: O silicio também foi cedido pelo [PEN e. antes de ser utifizado. sofreu um

processo de limpeza quimica, usando-se acetona.



30

CIMENTO REFRATARIO: Cimento a base de alumina, contendo 96,0% de Al-0);,

0,1% de Si0:, 3,6% de CaQ e 0,1% de Fex(;, e com uma temperatura maxima de uso em
torno de /806°C.

Os materiais de partida, urdnio, aluminio, silicio e cimento refratirio foram analisados
inicialmente por raios x, com a inten¢do de identificar as impurezas, conforme visto na
Tabela 3.1. O silicio fol, posteriormente, submetido a andlise quimica para se medir o

nivel da contaminag¢io, que havia sido detectada na analise por raios x, conforme visto na
Tabela 3.2,

TABELA 3.1 - Impurezas presentes nos materiais de partida (analise por raios X).

Elemento [dentificador
Amostra Predominante Maior Menor Trago
Uranio U - - _ Fe
Aluminio Al - - -
Silicio St - Al -
Cimento Al Ca St Pb, Ga, Zn, Cu,
refratario Fe, Ti, K

Metodo empregado . Fluorescéncia de raios x.

TABELA 3.2 - Teor de impureza presente no silicio (% em peso).

Amostra Teor de Alumnio

Silicio 0.13 £ 0,02

Meétodo empregado : Espectrometria de absoredo atomica.
3.3 METODOLOGIA.

O objetivo deste item sera descrever a montagem utilizada dentro da cdmara do forno de

indugdo e os procedimentos que foram seguidos nas fusdes das ligas estudadas.
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3.3.1 Revestimento do cadinho de grafita.

Pelo fato de as ligas de uranio ndo poderem ficar em contato com a grafita em altas
temperaturas. devido a alta reatividade com o carbono, foi desenvolvido. inicialmente,
um processo de obtengdo de cadinhos para serem utilizados na fusdo destas ligas [42,43].
Para a confecgdo destes cadinhos foram utilizados os oxidos de aluminio, tério ¢
zircomio. Paralelamente, foi pesquisado um processo de revestimento do cadinho de
grafita utilizando estes mesmos materiais, dispersos em meio aquoso, que pudessem ser

aplicados com pincel, formando uma fina camada.

Apos as fusdes preliminares, que tiveram, como objetivo testar os cadinhos de alumina,
téria e zircOnia, a eficiéncia do revestimento do cadinho de grafita e ajustar as varidveis
do processo. isto €, poténcia empregada na fusdo e o tempo de permanéncia da carga no
estado liquide, notou-se que os cadinhos de téria ¢ zircénia ndo suportavam as altas taxas
de aquecimento necessarias no processo ¢ que. quando se utilizava estes materiais como
revestimento, este partia-se, deixando a grafita em contato com a carga, provocando a
contaminacio da liga.

Foi, entdo. verificada a possibilidade de se usar um cimento refratario a base de alumina,
que fosse Inerte e suportasse as altas taxas de aquecimento necessdrias. Este material foi
preparado usando-se agua destilada, em quantidade suficiente para dar a consisténcia
necessaria. e aplicado nas paredes internas do cadinho de grafita. formando uma camada
com aproximadamente 5 mm de espessura. A seguir, o cadinho foi deixado em repouso
por aproximadamente 24 horas, com o objetivo de dar tempo do cimento secar e adquirir
resisténcia mecdnica. A seguir, foil aquecido lentamente até a temperatura de /00 °C, para
retirar umidade, ¢, logo apés, foi aquecido sob vécuo até /800 °C para sinterizar e
eliminar impurezas volateis. Com este procedimento, verificou-se que o revestimento
adquiriu a resisténcia necessaria para ser submetido também aos testes preliminares de

fusio.

No final dos testes, optou-se pelo processo de revestimento do cadinho de grafita com
cimento retratirio, devido & sua maior facilidade de aplicagdo e também por ter sido

aquele que apresentou maior eficiéncia na proteciio do cadinho [44].
3.3.2 Montagein usada nas fusdes.

Nas fusbes das ligas U-81 e U-Al efetuadas neste trabalho, adotou-se a montagem
mostrada na Figura 3.3, na qual se pode ver a bobina de trabalho confeccionada com tubo

de cobre e. no seu interior, a camisa cerdmica. para isolar a bobina do cadinho de grafita.
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Dentro dessa camisa refratéria é colocado o cadinho de grafita, revestido intcrnamente

com o cimento a base de alumina.

3.3.3 Condi¢des usadas nas fusdes das ligas U-Sie U-Al

Em todas as tfusdes foram adotados os mesmos procedimentos bdsicos, ou seja, as
matérias primas apos os passos de limpeza descritos no item 3.2, foram pesadas, ¢
colocadas dentro do cadinho de grafite. A camara do forno foi evacuada até um vacuo
melhor que 107 Torr, sendo em seguida injetado argdnio comercial até a presséo atingir
um valor ce 300 a 400 Torr. O forno foi ligado, e as poténcias usadas nos aquecimentos

podem ser vistas nas Tabelas 3.3 a 3.5.

Nas fusdes das ligas U-Si a operagio de basculamento foi executado 1 min apés a fusdo
da carga. Nas fusdes das ligas U-Al. fez-se primeiro um aumento na poténcia do forno,
logo apos a fusdo da carga, com o objetivo de aumentar a temperatura do banho. e 1 min

apos este aumento de poténcia ¢ que foi feito o basculamento.

Foi utilizada uma lingoteira confeccionada em cobre, com a finalidade de promover um
resfriamento rapido do fundido, e evitar assim, a formacgio das outras fases que sdo

possivels de ocorrerem nos sistemas U-Si ¢ U-Al

A Tabela 3.5 abaixo, apresenta as condigdes que foram usadas nas fusdes das ligas U-Si.

TABELA 3.3 - Condi¢des para as fusodes das ligas U-SL.

=

Corrida I° 20 ¥4 6" A S

tn

Uranio(g) 3397 | 350,7 | 374,4 { 318.5

oS
o)
2
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(%)
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307.0 | 2730

Silicio(g) 27.5 26,8 30.4 25.8 28.5

o
[
~1
o
._,"b
[

21.5

Total(g) 367.2 | 357.5 | 4048 | 3443 | 390,8 | 325.0 | 331.2 | 2945

Poténcia(kW) 10 10 10 10 20 10 t0 10

Com a intengdo de, em primeiro lugar, determinar as varidveis de processo, para a fusdo
da liga U-Al, foram realizadas diversas corridas. Em todas elas as condiges e montagem
interna da cdmara do forno permaneceram as mesmas. A Tabela 3.4 abaixo mostra as

condigdes usadas na fusdo destas ligas.



TABELA 3.4 - Condigdes para as fusdes das ligas U-Al

[
2

Comida 2%b) 3" 4a)y | 6'%(b) 7" 9 1%by | 12° 13°
Uranio(g) 26.3 75.0 - - 163.0 - - 1703 | 488,1
Aluminio(g) 13.8 32,0 - - 70,0 - - 69.9 | 2102
Total(g) 40,1 107,0 { 107.0 | 273,8 | 233.0 | 135.0 | 196,0 | 240.2 | 698.3
Poténcia até
Fusio(kW) 10 15 10 10 106 10 10 10
Poténcia apos
5 1 8 e

(w) - Sobras da 27 fusdo + urdnio e aluminio para completar a carga.

(b) - Refusdo da corrida anterior, na qual ndo ocorreu lingotamento.

Em segwida. com a finalidade de medir o rendimento do processo, foram programadas
mais cinco fusdes de acordo com a Tabela 3.5 abaixo.

TABELA 3.5 - Condi¢cdes para as fusdes complementares das ligas U-Al.

Corrida 15 16 17 18(a) L9(h)
Urdnio(g) 844 76,0 181,0 - -
Aluminio(g 62.8 59,9 61,6 - -

Total(g) 2472 235.9 242.6 193.6 153.3
Poténcia até fusdo(kW) 20 20 20 20 20
Poténcia apos fusdo(kW) 25 30 30 30 30

(a)- Corresponde d refusdo da corrida nimero [4.

(h}- Corresponde a refusdo das sobras das corridas anteriores, que ficaram retidas no

cadinho.




40 RESULTADOS.
4.1 RESULTADOS OBTIDOS NAS FUSOES DAS LIGAS U-Si.

Apds as fusdes os hingotes foram pesados e documentados. Em seguida foram retiradas

amostras para andlises quimica e difratométrica. cujos resultados sdo mostrados nos itens
412e4.13.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo apresentados os lingotes provenientes das corridas 3 ¢ 6.
Podemos observar que a lingoteira de cobre utilizada nestas fusdes permite obter lingotes

que apresentam um bom acabamento superficial
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FIGURA 4.1 : Lingote U-Si da 5" corrida.
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FIGURA 4.2 : Lingote U-Si da 6" corrida.
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4.1.1 Rendimento do processo.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os dados referentes aos pesos dos lingotes obtidos nas
fusdes da liga U-Si. bem como das quantidades de U e Si utilizadas nestas fusdes. A
partir destes dados foram calculados os rendimentos ((pesa do lingote / peso total de U e

S1) x 100) de cada corrida. os quais sdo também mostrados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 - Condi¢&es usadas nas fusdes das ligas U-Si.

Corrida je 2 ) ) | B | 6 7 g
Total(g 3672 | 357.5 | 404,8 | 3443 { 3908 | 325.0 | 331,2 | 2945
Lingote(g) 356.8 | 323.9 | 3863 | 349,1 | 3259 | 3225 | 3282 | 2936
Rendimento(%) 97,2 90,6 95.4 - §3.4 99,2 99.1 99.7

Poténcia(kW) 10 10 10 10 20 10 10 10
Tempo(min) 9.5 9,0 10 9.5 5.3 8,2 9.2 9,2

N.° de Fusdes(c) |

[R]
[

3 4 1 1

(WS

(a) Nesta corrida, o lingote ficou com uma massa muior, devido ao fato de se ter retirado
do cadinho sobras das corridas anteriores. pois sempre fica algum material retido
dentro do cadinho apds o lingotamento.

th) Nesta corrida, o revestimento do cadinho ndo suportou o aguecimento, talvez por ter
sido utilizuda wma poténcia maior, ¢ ficou inutilizado, retendo uma quantidade maior de
material dentro do cadinho.

(c) Numero de fusdes suportadas pelo revestimento do cadinho antes de se dereriorar.

4.1.2 Difracdo de raios x.

Na Figura 4.3 € mostrado o difratograma referente a uma amostra retirada do lingote da
corrida niimere 7. Nesta figura estdo indicados os picos relativos & fase U;Si;. Comeo
pade ser observado nesta figura, houve a ocorréncia apenas da fase UsSi;. Na obtengio

deste difratograma foram utilizadas as seguintes condigdes:

Marca : Rigaku; Fator de escala : 8§00;

Modélo : Geigerflex; Constante de tempo : 2;

Radiacdo : Cu’Monocromador de grafita; | Velocidade do gonidmetro : 4°26/min;
Tensdo : 30 kV: Velocidade do registrador : 20 mm/min.
Corrente : 30 mA;




[ ]
= I
i L]
bae I ot

30 25 20 15 12 5 2
Angula ()

FIGURA 4.3 — Difratograma de uma amostra da liga U-Si proveniente
da corrida ntimero 7.

4.1.3  Analise quimica.
4

Dos lingotes provenientes das corridas | a 8 foram retiradas amostras para serem usadas
nas determinacdes dos teores de urdnio. silicio e carbono (Tabelas 4.2, 4.3, 4.4). Com a
intengfo de verificar se estava ocorrendo contaminagdo da liga pelo revestimento, foram
feitas andlises quimicas para dosar os teores de aluminio, cilcio e ferro, em uma amostra
retirada do lingote da corrida niimero 5 (Tabela 4.5).

Os métodos empregados nestas andlises foram: titulacdo potenciométrica para o urdnio.

gravimetria para o silicio. combustdo direta para o carbono e espectrometria de absorgio
atdbmica para aluminio, cdlcio e ferro.

TABELA 4.2 - Teores de uranio e silicio nas ligas U-Si (% em peso).

Corrida Urénio Silicio
1 91,9+ 0.1 74 +0,1
2 92,6 £0,1 7.5+ 0.1
3 92.4+0,1 75+ 0.1
4 91 1 5706
5 91,4£0,2 7,2+0.1
6 92,0£0.2 6,8 +0,1
7 92,04 0.2 6.9 +0,1
8 91,9+£0,2 6.8 +0.1




TABELA 4.3 - Teores de urdnio e silicio presentes em uma amostra proveniente da
mistura das corndas 1 a 4 da liga U-S1 (% em peso).

Teores Uranio Silicio
Especificados[3] >91.9 7.4 <81<79
Obtidos no CDTN 92,2402 7302

TABELA 4.4 - Teor de carbono nas ligas U-S1 { % em peso ).

Corrida Carbono
Especificado [3] 0.1
1 0,06 a 0,39
2 0.06a0,11
3 0,12a0,15
4 0.13a0.28
5 0,068 + 0,007
6 0.10 £ 0,01
7 0,022 £ 0,002
8 0,033 + 0,003




TABELA 4.5 - Teores de impurezas em uma amostra da liga U-S1 da 3* cornda.
(% em peso )

Corrida Aluminio Calcio Ferro
Especificado[3] 0.06 - 0,1
5¢ 0,47 +0.035 0,013 £+ 0,003 0.079 + 0,008

42 RESULTADOS OBTIDOS NAS FUSOES DAS LIGAS U-AL

Depois de retirados do torno, os lingotes foram pesados ¢ documentados. Alguns lingotes
foram seccionados longitudinalmente ¢. deles. retiradas amostras para analises quimica e
difratométrica. Estas amostras foram retiradas de diversos pontos do lingote, com a
intencdo de verificar a sua homogeneidade. Nas Figuras 4.4 ¢ 4.3, sdo vistos dois dos
lingotes seccionados, evidenciando as posi¢des de onde foram retiradas as amostras para
analise quimica e difratométrica. Podemos notar que a lingoteira de cobre utilizada nestas

fusdes permite ebter lingotes com bom acabamento superficial.
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FIGURA 4.5 : Lingote U-Al da 117 corrida.
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4.2.1 Rendimento do processo.

Na Tabela 4.6 abaixo, sdo apresentados os pesos dos lingotes obtidos nas corridas 15 a
19 da liga U-Al, e as quantidades totais de uranio e aluminio utilizados nestas fusoes.
Com esses dados foram calculados os rendimentos de cada corrida ((peso do lingote /

peso total de uranio e aluminio) x 100), que também sio mostrados na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 - Condi¢des usadas nas fusdes das ligas U-Al

Corrida 15(a) 16 17 18(5) 19(c}
Total(g) 2472 2359 2426 193.6 153.3
Lingote(g) 248 2349 2327 189.2 141,1
Rendimento(%a) - 99.6 95,9 97.7 92.0
Poténcia até fusdo(kW) 20 20 20 20 20
Poténcia apos fusio(kW) 25 30 30 30 30
Tempo Lotal(min) 4.5 4.6 5.0 11.8 12,4
Numero de [usoes(d) 2 3 4 5 6

(a)- O aumento da massa deve-se ao ganho de material proveniente da corrida numero
14, gque ndo havia saido totalmente do cadinho.

(b)- Corresponde a refusdo da corrida mimero 14,

(c)- Corresponde a refusdo de todus as sobras das corridas anteriores, que ficavam
retidus no cadinho, eram retiradas posteriormente e reservadas.

(d)- Numero de fusdes suportadas pelo revestimento do cadinho antes de se deteriorar.

4.2.2  Difracdo de raios X.

Na Figura 4.6 ¢ mostrado o difratograma referente a uma amostra retirada do lingote da
corrida numero 19. Nesta figura estdo indicados os picos referentes a fase UAl;, e como
pode ser visto neste difratograma, houve a ocorréncia apenas desta fase. As condigdes de

opera¢do do difratdmetro foram as mesmas daquelas utilizadas para a liga U-Si.
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FIGURA 4.6 — Difratograma de uma amostra da liga U-Al proveniente da
corrida nimero 19.

4.2.3  Andlise quimica.

Dos lingotes provenientes das corridas 12. 15, 16, 17, 18 e 19 foram retiradas amostras
para serem usadas nas analise de uranio, aluminio e carbono (Tabelas 4.7 ¢ 4.8). Com a
intencdo de verificar se estava ocorrendo contaminagdo da liga pelo revestimento, foram

feitas analises de célcio, ferro e silicio, em uma amostra proveniente da corrida numero
15 (Tabela 4.9).

Os métodos empregados nestas analises quimicas foram: titulagdo potenciométrica para o
uranio, volumetria para o aluminio, combustdo direta para o carbono, gravimetria para o

silicio e espectrometria de absor¢do atbmica para o célcio e ferro.

TABELA 4.7 - Teores de uranio e aluminio nas ligas U-Al (% em peso).

Corrida Uranio Aluminio
Teor nominal 74,6 25,4
12 69.8 0.1 30,2 £0,1
15 72,2402 26,0 £0,8
16 72,6 £0,2 255+£0,8
17 72.8 £0.2 25,6 £0,8
18 70.5+0.2 28.6£0,8
19 72,0+£0,2 26,8 £0,8
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TABELA 4.8 - Teor de carbono nas ligas U-Al (% em peso).

Corrida Carbono
Especificado [24]° 0,3
15 0,037 £ 0,004
16 0,034 + 0.003
17 0,033 £ 0.003
18 0,044 + 0,004
19 0,043 £ 0.004

a) - Teor mdximo permitido para esta liga.

TABELA 4.9 - Teores de impurezas em uma amostra da liga U-Al retirada da 15" corrida
(% em peso).

Silicio Calcio Ferro
Especificado [24]” 0,2 - e
152 0,11 +£0.01 0,031 £ 0,006 0,10+ 0,01

a) - Teor maximo permitido para a liga
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5.0 DISCUSSAO DOS RESULTADOS.

Diante dos resultados obtidos nas andlises quimicas e difratométricas, pode-se dizer o

seguinte:
51 LIGA U-Si.

Conforme visto nas Tabela 4.2 ¢ 4.3, apenas a corrida numero 5 apresentou teor de
uranio abaixo do valor especificado na literatura para esta liga, que ¢ de > 97,9 % [3].
Mesmo assim, verifica-se que o teor encontrado, 91,4 + 0,2 %, esta muito préoximo do
valor especificado. Ao se analisar o diagrama de equilibrio de fases para o sistema U-Si
(Figura 2.6), em temperaturas abaixo de 600°C e considerando-se um teor de urdnio de
92 %, verifica-se que este ponto corresponde a um campo bifasico. no qual a fase USi
deve aparecer em quantidades préoximas a 20 % em volume. Entretanto. de acordo com
os resultados obtidos através da analise por difracdo de raios x, Figura 4.3, houve a
ocorréncia apenas da fase U;Si,. Portanto, se houve a formagio da fase USi, esta ocorreu
em quantidade muito pequena, estando portanto abaixo do limite de detecgdo do
equipamento. Pode-se dizer, com isto, que o resfriamento em lingoteira de cobre ¢ muito

rapido, ndo havendo tempo para que ocorra a reagdo de formagio da fase USia /570 °C.

Dos resultados apresentados na Tabela 4.4, observa-se que apenas duas corridas
apresentaram teores de carbono acima do especificado na literatura para esta liga (as
corridas 3 e 4 apresentaram os limites inferiores da faixa de teores acima de 0,1 %). Na
Tabela 4.5, sdo apresentados os teores de aluminio. calcio e ferro. que podem ter vindo
do material usado no revestimento do cadinho. Verifica-se que o teor de aluminio esta
acima do valor especificado. que ¢ de 0,06 % em peso. A presenca de aluminio na liga,
da ordem de 0,47 % em peso deve-se em parte ao fato do silicio utilizado ja conter um
pouco de aluminio, conforme visto na Tabela 3.2. Esta contamina¢do com aluminio no
entanto ndo chega a ser prejudicial, visto que o composto U3SiAl (U + 3,5%Si + 1,5%Al)
também € utilizado como combustivel nuclear, conforme pode ser visto na Tabela 2.7
[9]. O teor de ferro esta bem abaixo do especificado na literatura, e o calcio, com um teor
de 0,013 % pode ser considerado muito baixo, ndo se tendo entretanto um valor de
referéncia na literatura com o qual possa ser comparado. Em vista dos resultados
apresentados acima, Tabelas 4.4 e 4.5, pode-se dizer que o processo utilizado para
revestir o cadinho de grafita foi eficiente, pois impediu que a liga fosse contaminada com

carbono € outras impurezas em niveis acima dos valores especificados



A Tabela 4.1, mostra que o rendimento minimo encontrado nas diversas corridas foi de
90,6 % ¢ o rendimento médio de 96,9 %. Para esse calculo foram desprezadas as corridas
4 e 5, visto que na corrida nimero 4 a massa do lingote ficou maior do que a soma das
massas dos reagentes € nha corrida numero 5 o rendimento foi anormalmente baixo (83,4
%). Isto se deveu ao fato de ter-se usado uma poténcia de 20 kW e, como conseqiiéncia, o
revestimento do cadinho nao suportou o aumento de temperatura decorrente deste

aumento de poténcia.

Observa-se também na Tabela 4.1 que o tempo total do processo, desde o inicio do
aquecimento até o término do basculamento, é de § a /0 minutos ao se usar uma poténcia
de 10 kW, e que o revestimento do cadinho de grafita pode ser utilizado em até 4 fusdes

sucessivas.

52 LIGA U-Al

Tendo em vista os resultados das anélises quimicas apresentadas na Tabela 4.7, verifica-
se que os teores de urdnio estdo um pouco abaixo do teor nominal. Ao se analisar o
diagrama de equilibrio de fases do sistema U-Al (Figura 2.5) em temperaturas abaixo de
600°C, e considerando um teor de 72 % de urdnio, nota-se que esta concentracdo esta
dentro de um campo bifasico, no qual ocorrem as fases UAl; e UAl,, onde a fase UAl4
deveria ocorrer em quantidades acima de 45 % em volume. Entretanto, como se pode
observar no difratograma apresentado na Figura 4.6, houve o aparecimento apenas da
fase UAl;. Verifica-se que, apesar da possibilidade de formar a fase UAls, esta ndo
ocorreu, sendo isto uma indicagdo de que ndo houve a reagdo de formagdo desta fase a
730°C. Pode-se dizer que esta inibi¢do ¢ devida ao fato de ter sido usada uma lingoteira
de cobre. que promove um resfriamento rapido da carga, ndo dando tempo de ocorrer a
reagdo peritética de formacdo da fase UAl,.

De acordo com os resultados das analises de carbono apresentados na Tabela 4.8, ¢ com
o numero de fusdes mostrados na Tabela 4.6, verifica-se que o revestimento do cadinho
de grafita, usado nestas fusdes, suportou bem a alta taxa de aquecimento a que foi
submetido, impedindo o contato da carga no estado liquido com a grafita, e evitando a
sua contamina¢do, uma vez que os teores de carbono encontrados ficaram abaixo do
valor especificado na literatura.

Conforme pode ser observado na Tabela 4.9, foram encontrados silicio e ferro com teores
de 0,11 e 0,10 %, respectivamente. O teor de silicio esta dentro da especificacdo obtida

na literatura [24]. O teor de ferro também estara dentro da faixa. se for levado em conta o
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teor especificado para a liga U-Si, visto que ndo foi encontrado o seu teor para a liga U-
Al na literatura. O célcio com um teor que pode ser considerado baixo (0,031%), também
ndo tem um valor de referéncia na literatura com o qual possa ser comparado. Em vista
desses resultados, podemos dizer que o processo utilizado para o revestimento do

cadinho de grafita mostrou-se adequado. pois ndo contaminou a liga U-Al em niveis
acima do verificado na literatura.

Pode-se observar na Tabela 4.6 que, quando se usa uma poténcia inicial de 20 kW, o
tempo total de operagéo, até o término do basculamento, fica em torno de 4 a 5 minutos,
0 que para efeitos praticos € considerado um processo rapido. pois ajuda a evitar a
formacgéo da fase UAly4, e aumenta a vida ttil do revestimento do cadinho, visto que, com

este revestimento, foi possivel realizar seis fusdes sucessivas.

Ainda de acordo com os dados da Tabela 4.6, verifica-se que o rendimento minimo
obtido nestas corridas foi de 92,0 %, sendo o valor médio de 96,3 %. Este valor médio

foi calculado usando-se as quatro ultimas corridas da liga U-Al.



6.0 CONCLUSOES.

Levando-se em considera¢do os resultados obtidos neste trabalho, pode-se dizer o
seguinte:

As adaptagdes. no sistema de basculamento ¢ na bobina, efetuadas na camara do forno de
inducdo permitiram que a carga liquida do cadinho de grafita tosse transferida quase que

totalmente para a lingoteira, o que contribuiu para o bom rendimento obtido;

Apesar das fases U;Si» ¢ UAIl; apresentarem composicdes estequiométricas bem
definidas, conforme visto nos diagramas de equilibrio de fases. e ser dificil de obter
lingotes com wma unica fase, o procedimento adotado nas fusdes permitiram que estas

fases fossem produzidas sem a presenca das tases vizinhas:

O revestimento do cadinho de grafita suportou as altas taxas de aquecimento usadas nas

fusdes, ¢ foi possivel efetuar até seis fusdes sucessivas sem que este se danificasse;

O revestimento interno (refratario a base de Al;Os3) utilizado no cadinho de grafita
impediu que as ligas fossem contaminadas por carbono em nivels acima do especificado

na [iteratura;

As ligas nfio foram contaminadas com os elementos quimicos, aluminio, ferro e calcio,

presentes no revestimento do cadinho de grafita, acima do especificado na literatura;

A lingoteira confeccionada em cobre, permite uma rdpida velocidade de solidificagdo do

fundido e conseqlientemente evita a formacdo das fases USie UAly;

Em todos os lingotes analisados. ocorreu uma distribui¢do homogénea dos elementos de

liga ao longo da sua se¢fio longitudinal

A unilizagfio de lingotetra de cobre permitiu que todos os lingotes apresentassem um bom
acabamento superficial;

O processo de produgdo adotado neste trabaiho apresentou um rendimento minimo de 90
% na fusdlo da liga U;Sis, e de 92 % na fusdo da liga UAlL.

(Quando comparado com outros processos, a fusdo em forno de mdugdo da liga U-Al
mostrou-se adequado, pois consegue-se obter o UAl; sem a presenca das outras fases

possiveis. (UAlL e UAly) e em maior quantidade.



46

70 SUGESTOES.

De modo a viabilizar o processo de fusio em forno de indugdo. para a produgio da liga
U351y, utilizada na fabricagfio dos elementos combustiveis do reator IEA-R1. é necessério

fazer-se um estudo para o aumento da escala de produ¢do, com o objetivo de obter-se

lingotes com aproximadamente 3,0 kg

Com a intengdo de viabilizar o aumento da escala de produgdo de ligas. é necessario que
se¢ faca uma adapracdo na camara do forno de inducio. de modo a permitir que o
vazamento da carga liquida ocorra por baixo. através de um orificio feito no fundo do
cadinho de grafite. Desse modo pode-se utilizar uma bobina com um didmetro maior que

o atual, uma vez que ndo havera necessidade de basculamento;

Para que se tenha o dominio completo no campo da produgio de combustiveis metalicos
para reatores de pesquisas, ¢ necessario que seja teito um estudo a respeito da produgio
das outras fases dos sistemas U-Al (UAl> e UAl) e U-Si (UsSi ¢ U3SiAl), bem como do
sistema U-I'e, objetivando a produgdo da fase UgFe;

E necessario que se faga um estudo mais detalhado do processo de fusdo adotado com a
mtengdo de otimiza-lo, de modo a eliminar as perdas que ocorrem durante as fusdes e
conseqiientemente aumentar seu rendimento, que pode ficar acima de 99,6 %, conforme
pode ser observado nas Tabelas 4.1 e 4.6. Espera-se que ao se efetuar o vazamento por
baixo, conforme sugerido acima, evite-se a reteng@o de matenal dentro do cadinho,

contrtbuindo para aumentar o rendimento do processo.
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