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ABSTRACT

The development and characterization at the CDTN/CNEN of ex-gel nuclear ceramic
fuels as (Th,5%U)0, , UO, have been provided a data set through which it has been
possible to study the influence of microspheres characteristics on the sintering behavior
of these fuels.

A good correlation is found between the specific surface and apparent density of
calcined/reduced microspheres with pellet densification. The relation between the green
densities and microsphere characteristics is near a constant in the respective
compactation pressing.

It was verified a great difference on the sintering behavior of (Th,5%U)0O, and UO,. It
scems that this difference can be explained in terms of the reactivity of
hiperstoichiometric UQ,,.

1. INTRODUCAO

Os combustiveis utilizados cm reatores a dgua leve pressurizada (lipo PWR) sio pastilhas
cilindricas de Oxidos simples ou mistos de materiais nucleares. A reprodutibilidade na
fabricagdo do combustivel ¢ de fundamental importincia para o seu desempenho no
reator. A qualidade da pastilha combustivel sinterizada ¢ bem estabelecida em termos de
densidade e microestrutura [1,2,3]. Os resultados alcangados desta densidade ¢
microestrutura sdo essencialmente fungdo das caracteristicas dos pos ou microesleras
ceramicos obtidos dos materiais nucleares. Portanto, de modo a prever o comportamento
do combustivel durante a sinterizagdo ¢ importante conhecer as propriedades destes
materiais.

Este trabalho teve como objetivo levantar , analisar os dados de caracterizagdo dos
combustiveis ceramicos nucleares ex-gel de (Th,5%U)O, e UQO, disponiveis no acervo do
CDTN/CNEN e estudar a influéncia das caracteristicas superficie especifica ¢ densidade
aparente das microesferas ex-gel no comportamento de prensagem e sinterizagdo destes
combustiveis. Este estudo revelou uma grande diferenga de comportamento na
densificagdo entre o (Th,5%U)0, ¢ o0 UO,.
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As pesquisas rcalizadas na drea de combustivel cerimico nuclear ex-gel  estdo
fundamentadas principalmente no contexto do Programa de Pesquisa ¢ Desenvolvimento
sobre a Utilizagio do Torio em PWRs [3] ¢ em scu desenvolvimento , participaram
também os seguintes membros da equipe da Supervisio de Combustivel Nuclear do
CDTN: Armmindo Santos, Gino de Assis, Ricardo A.N. Ferreira, Odair Miranda ¢ Ivan D.
Braga.

2. EXPERIENCIA

Os combustiveis ceramicos de (Th,5%U)0O, e UO, foram desenvolvidos empregando-se a
tecnologia sol-gel no processamento das microesferas para a fabricagio de pastilhas
combustiveis [3,4,5]. As principais etapas do desenvolvimento do combustivel sdo: -
produgdo de microesferas gel; tratamento térmico das microesferas gel; caracterizagdo
das microesferas tratadas termicamente; prensagem das microesferas e sinterizagio das
pastilhas a verde. A seguir serdo descritas cada uma destas ctapas.

2.1 Produgido das Microesferas Gel

As microesferas gel foram fabricadas a partir de solugBes de alimentagdo cujas
composig¢des ,em termos de teor de metal pesado, foram mantidas constantes em 200 g/l
enquanto os teores de alcool polivinilico (PVA), etanol, uréia, NH,NO; e fuligem foram
variados.As solugdes foram precipitadas em um meio amoniacal através de um bocal
dosador para imprimir ao material precipitado o formato de pequenas esferas.

2.2 Tratamento Térmico das Microesferas Gel

As microesferas gel foram secas a ~ 200°C, durante cerca de 15 horas.As microesferas
secas de (Th,5%U)0, foram calcinadas ao ar, na faixa de temperatura de 850° - 1000°C
durante cerca de 3 horas, em bandejas de alumina.As de UO, foram calcinadas ao ar a
900°C durante cerca de 3 horas,também em bandeja de alumina, e reduzidas a 600°C
durante cerca de 4 horas, em camara rotativa, sob fluxo de hidrogénio.

2.3 Caracterizagdo das Microesferas Tratadas Termicamente

As medidas de densidade aparente das microesferas foram feitas em uma pipeta graduada
de didmetro interno de 3,0 mm, sendo que o fator de empacotamento das microesferas €
de 0,63. Este fator foi calculado correlacionando-se os valores das densidades aparentes
com os das densidades das microesferas, medidas com porosimetro de mercurio.

As medidas de superficie especifica foram realizadas através da adsor¢do de nitrogénio
conforme descrito na referéncia [6].

2.4 Prensagem e Sinterizacao

As microesferas de (Th,5%U)0, ¢ de UO, tratadas termicamente foram prensadas
uniaxialmente com pressdo variando na faixa de 20 - 50 kN/cm2. A prensa utilizada foi
uma prensa hidrailica de dupla a¢do com capacidade de 10 toneladas.As pastilhas a
verde foram sinterizadas nas mesmas condigdes para os dois tipos de materiais em
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questio. As condigdes de sinterizagdo foram: temperatura - 1700005 tempo - 2 hotas;
atmosfera - hidrogénio comercial; taxa de aquecimento - 10°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 mostram as densidades das pastilhas a verde e sinterizada em fungio da
superficie especifica ¢ densidade aparente para pressoes de compactagio de 20,0; 30,05 ¢
50,0 kN/cmz2.

Observa-se nessas figuras que a densidade da pastilha a verde € praticamente constante
em ambos materiais ¢ que esta aumenta discretamente, mas de maneira significativa, a
medida em que se aumenta a pressdo de compactagiio . Pode-se notar que a densidade a
verde ¢ praticamente igual em ambos os materiais, na respectiva pressio de
compactagao.

Verifica-sc também que, diferentemente do observado para pastilhas a verde, o
comportamento na sinterizagdo das pastilhas de (Th,5%U)O, e de UO, ¢
significativamente diferente. Na sinterizagdo das pastilhas de (Th,5%U)0O, a medida em
que se aumenta a pressio de compactagio aumenta-se a densidade das pastilhas
sinterizadas. Verifica-se que o ganho de densidade para cada pressdo de compactagio €
praticamente 0 mesmo ou scja, o indice de densificagiio das pastilhas sinterizadas em
relagdo as pastilhas a verde € praticamente constante na faixa de pressdo de compactagio
empregada.

Na sinteriza¢do das pastilhas de UO,, exceto para os materiais com superficie especifica
extremamente baixa ( < 2m2/g ), a densidade das pastilbas sinterizadas sdio muito
elevadas (>97% D.T.- DT=Densidade teorica) e, praticamente independem da pressdo de
compactagdo mesmo para pressoes tdo baixas quanto 20,0 kN/cma2.

Observando-se a Figura 3 vé-se que as microesferas de (Th,5%U)0, localizam-se ¢m
uma regido bem diferente das microesferas de UO, e que, ocorre um forte espalhamento
dos pontos devido as condigdcs de fabricagio das microesferas . Ja 0 mesmo ndo se
observa nas microesferas de UO, ou seja,suas propriedade se correlacionam de uma
maneira bem diferente das de (Th,5%U)0,. Verifica-se entdo que as alfteragGes nas
caracteristicas do material de UO, sdo bastante limitadas, dificultando o ajuste para a
fabricagdo de pastilhas com determinadas propriedades.

Isto pode ser mostrado pela seguinte constatagdo. As caracteristicas fisicas das pastilhas
sinterizadas para utilizagio nos reatores do tipo PWRs sio especificadas com densidade
de cerca de 95% D.T. e microestrutura com tamanho de porosidade média na faixa de 3-
Spm. As pastilhas sinterizadas de (Th,5%U)0, alcangam estas especificagdes quando
fabricadas com microesferas com caracteristicas de superficic especifica na faixa
aproximada de 5-10 m?/g e densidade aparente na faixa aproximada de 20-30% DT.Por
outro lado as pastilhas de UO, com densidade < 95% D.'T. apresentam microestruturas de
poros heterogéneas enquanto que a homogencidade so6 € alcangada em pastilhas com alta
densidade (= 97 % D.T.).

E bem conhecido da literatura que, para materiais nucleares com estrutura do tipo
fluorita, o coeficiente de difusio catidnica aumenta & medida em que que se aumenta a
hiperestequiometria [7,8]. Sabe-se também, que a tecnologia sol-gel favorece a
sinterabilidade dos materiais [9]. Assim, a diferenga de comportamento na sinterizagio
observada entre o UQO, ¢ (Th,5%U)O, parece ser explicada pela hiperestcquiometria do
UO, uma vez que o (Th,5%U)0, ndo apresenta desvio estequiométrico acentuado.
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4. CONCLUSAO

As pastilhas combustiveis cerdmicas de (Th,5%U)O, e UO, desenvolvidas pela
tecnologia sol-gel mostraram diferentes comportamentos de  densificagdo. A
sinterabilidade destes dois tipos de materiais pode ser correlacionada com  as
propriedades das microesferas tratadas termicamente. Correlagdes foram observadas
entre as densidades a verde e sinterizada em fungdo da superficie especifica e densidade
aparente.Enquanto a densidade das pastilhas de (Th,5%U)O, pode ser facilmente
ajustada a 95% D.T., as pastilhas de UO, apresentam uma grande limitagdo no controle
da sua densidade. Parece que a elevada densificacagio apresentada ¢ devida a
reatividade do UQ; hiperestequiométrico.
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FIGURA 1 -Densidade das pastilhas a verde e sinterizadas em funcio da superfigie
especifica das microesferas de (Th,5%0)0, ¢ de UQ, .Pressio de
compactacao :A)20kN/cm ; B) 30,0 kN/cm ; C) 50,0kN/cm .
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FIGURA 2 -Densidade das pastilhas a verde ¢ sinterizadas em funcdo da densidade
aparente das microesferas de (Th,5%U)0, e de UQ, Pressio de
compactacao :A)20kN/cm ; B) 30,0 kN/cm ; C) 50,0kN/cm .
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FIGURA 3 - Densidade aparente em funcdo da superfgic especifica das microcesieras de

(Th,5%U)0, ¢ de UQO, tratadas termicamente.




