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COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR-SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
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RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimento realiza-
do no IPEN/CNEN-SP visando a obtencao de pd de U304 para com
bustiveis do tipo MTR, a partir do TCAU. A calcinagao ao ar
do TCAU permite obter-se um po de U30g com parametros fisi-
cos, densidade e tamanho das particulas, conforme as especi
ficacoes. Os principais parametros de processo sao analisa-
dos com a variac¢do da temperatura de calcinagao do TCAU e

tempo de sinterizacgao do U308'



PREPARATION OF U3O8 POWDER FOR MTR TYPE FUEL FROM AMMONIUM
URANYL CARBONATE

Gilberto H.MARCONDES ¢ Humberto G.RIELLA

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR-SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - BRASIL

ABSTRACT

In this paper it is described the research done at IPEN-
CNEN/SP on the preparation of U308 powder from calcination
of the AUC, with appropriate characteristics to be used as
dispersoid for MTR type fuel. The calcination in air of the
AUC leads a U308 powder that is further processed to obtain a
powder with density and particle size as especifications.
The important process parameters are here discussed with the
variation AUC calcination temperature and sintering time of

the U308 powder.
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1. INTRODUCAO

Os reatores nucleares utilizam como principio basico a
fissao do nucleo de determinados isotopos do uranio (U-235
e U-233) atraves de néutrons com energias determina
das, gerando a cada fissao uma quantidade de energia (-~ 200
Mev) , produtos de fissao radioativos e nButrons de alta ener
gia. Como resultado da fissdao de varios nucleos e, com con-
seqliente emissao de neutrons a cada fissao, €& gerada uma
reagao em cadeia que, controlada, pode ser utilizada para

varias finalidades, com~ por exemplo:

- gerar energia;
- testes de irradiacao e ativacgao de materiais;
- producao de radioisotopos para fins médicos, agricolas

e industriais.

Dentro de cada um desses itens pode-se definir diferen-
tes tipos de reatores, sendo um deles os reatores de pesqui
sa utilizados basicamente para a producao de radioisotopos

e testes de materiais.

Apos a construgado do primeiro MTR (Material Testing Reac
cor), empreendimento conjunto ORNL e ANL (Oak Ridge Natio-
nal Laboratories e Argonne National Laboratories) e operan-
do desde 31 de marg¢o de 1952, os reatorcs de pesquisa com
elementos combustiveis tipo placa, tém sido denominados rea
tores tipo MTR. O material utilizado como nicleo geralmente
€ um "cermet” (dispersdo), que consiste na combinagdo de ma
terial ceramico-metal. Os combustiveis nucleares de disper-
s0es sao constituidos, normalm~nte, de materiais ceramicos
(U308, uo, e Puoz) ou intermetalicos (U3Si2, "A13, UAl4 e
UC) dispersos numa matriz de um material nao fissil (Al,aco
inoxidavel, zircaloy ou grafite).

O reator do IPEN/CNEN-SP, denominado IEA-Rl1 é de piscina,
moderado e refrigerado a dgua leve e contém 30 elementos com
bustiveis na forma de placas & base de uma dispersdo de
U;04-Al enriquecido a 20% no isotopo U-235 /1/.
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O Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares tem de-
senvolvido, ja havarios anos, placas combustiveis contendo
nicleos a base de Uaos-Al. Dando continuidade a esta pesqui
sa, € objetivo deste trabalho descrever um processo de ob
tencao do po de U0y empregando como matéria-prima o Tricar
bonato de Amonio e Uranilo-TCAU. O presente desenvolvimen-
to objetiva fundamentalmente reduzir o numero de etapas no
processamento do po de U30g-

COMO MATERIAL COMBUSTIVEL

2. U0

3-8

O método empregado para a fabrica¢ao do nicleo de placas
combustiveis de dispersao baseia-se na tecnologia do pd e
consiste na utilizacao de material combustivel e uma matriz
metalica na forma de pos, que sao misturados e em seguida
compactcados (briquete). Um diagrama esquematico do processo
completo de fabricacao dos elementos combustiveis tipo pla-
ca é apresentado na Figura-l /2/.

Os parametros de operacao do reatores do tipo MTR témexi
gido caracteristicas fisicas e quimicas muito bem definidas
das placas combustiveis. Conseglientemente, o po de U3O8 de-
ve atender a determinadas especificacOGes que estao condicio
nadas nao s6 ao comportamento do combustivel em operagao co
mo também a aspectos relativos a fabricagao do briquete ou

da placa combustivel.

A partir de intmeros trabalhos realizados nesta area /3,
4,5,6,7,8/ & atualmente possivel se estabelecer determina-
dos critérios que, baseados na densidade do 6xido, na Aarea
de superficie especifica, nos procedimentos de fabricacao e
testes de irradiagao, permitam garantir uma boa performance
da placa sob irradiacao. Portanto, o po de 0308 deve satis-
fazer uma série de requisitos que sdo:

- densidade superior a 8,0g/cm?;
- alta resisténcia a compressio;
- baixa area de superficie especifica (inferiora 1 m2/g);
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- tamanho de particulas entre 89 e 44um;
- morfologia das particulas definida para facilitar a ho

mogeneizacao dos pos.

Para cada um dos requisitos discriminados acima existe
uma explicacao. Assim por exemplo, as particulas angulosas
com superficie muito irregular e pouco densas fragmentam ex
cessivamente e tendem a produzir, durante a laminacao das
placas, efeitos indesejaveis tais como o "stringering” /8 ,
9/. Este efeito consiste na fragmentacao de »ma particula
grande em pequenas, que <e dispoem em forma continua na di-
recao da laminacao resultando numa estrutura texturada. Co
mo conseqldncia o nucleo apresenta propriedades mecanicas
heterogéneas e inadequada distribuigao do pd 0308'

Por esta mesma razao o po de U304 deve possuir uma area de
superficie especifica baixa /10/. O aumento da area de su
perficie especifica do U,04,também resulta numa maior rea

tividade com o aluminio durante a irradiacao.

A morfologia influi de forma decisiva na densidade aparen
te e escoabilidade do po. Estes parametros sao importantes
nas etapas de homogeneizacao dos pos U308 e Al e de compac-
tacao do briquete.

Finalmente, especifica-se uma faixa granulométrica na
qual as'particulas devem estar inseridas, sem contudo se exi
gir uma distribuicdo de tamanho. O limite inferior de tama-
nho é determinado pelos requisitos de estabilidade a irradia
c¢ao /11/. O limite superior da faixa granulométrica é con
seqgllencia do processo de fabricacdo das placas combustiveis

As particulas tém que ser menores do que a espessura fi
nal do nicleo. Além dirso, particulas grandes apresentam
maior probabilidade a fragmentacao e de penetrarem no alu
minio no final do nicleo (white point).

No entanto, um certo percentual de particulas finas
(-44um) é admitido pelas especi.icagdes /12, 13/.

As variacOes existentes entre um e outro processo de ob
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tencao de U3O8 decorrem basicamente, de como esses parame-
tros fisicos e quimicos serao obtidus. Leal /9/ descreve al
guns dos procedimentos empregados nos Estadecs Unidos, Argen
tina e Alemanha Ocidental para a obtengao do po de U0 a

partir de diferentes matérias primas.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Atualmente no IPEN, o processo de obtengao do po de U,0g
emprega como matéria-prima o diuranato de amonio e uranilo
- DUA /9/. Mas, o DUA piecipita em diversas condigoes de pH
e, em cada situacdo a variacao das propriedades fisicas do
produto (granulometria e area da superficie especifica) e

bastante consideravel /14/.

Uma das maneiras, adotada no IPEN, de minimizar a falta
de reprodutibilidade das caracteristicas do DUA, é a granu-
lacao e posterior trituracao das pastilhas de U3OB calcina-
do. Ja o TCAU precipita somente em condigOes de pH e corcen
tracoes dos reagentes bem definidas, o que facilita a repro
dutibilidade.

No presente trabalh- foi entao analisada a possibi
lidade ée eliminar-se a etapade granulagao do U308 calcinado
utilizando-se como matéria-prima o TCAU.Na Figura-2, sao apre
sentados os métodos atualmente adotados no IPEN (Método-1l )
e o método investigado (método-2).

3.1 - Tricarbonato de Amonio e Uranilo =~ TCAU

O TCAU pode ser obtido a partir tanto do UF6 guan-
to de uma solugdo UO, (NO;)., (NU) em meio aquoso contendo bi
carbonato de aménic /15/. Esse sal de uranio & um mono crig
tal amarelo, sendo que o tamanho do cristal e o formato doa
mesmos dependem da temperatura de precipitacdo, da velocida
de de adigao do UF, ou da solugcao de NU e do tipo de agita-
cdo usado durante a precipitacdo. No caso da precipitacdo do
TCAU a partir do NU, essas propriedades dependem ainda da
concentragao do uranio na solucao.
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As condicoes de preparacao do TCAU para este estu-

do estao discriminadas abaixo:

- matéria-prima: Nitrato de uranilo com uma concen
tracdo de uranio de 400g U/L.

- pH de precipitagao: 8,3

- Temperatura: 61°c
- Reagentes: NH3 e CO2
- Secagem: Filtracao a vacuo e lavagem

com etanol anidro.

1

O processo para obtencdao do TCAU é realizado em ba
telada.

A figura-3 apresenta a microscopia eletroOnica de

varredura do po de TCAU.

Figura-3: Microscopia das particulas do TCAU
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Na tabela-1 temos a analise dos tecres de impure
zas do TCAU.

TABELA-1: Impurezas no TCAU {(ug/gU)

Elementos
Fe < 14
Ni < 4
Cr < 5
Mo < 2
Mn < 2
Mg ~ 10
si < 16
Ca ~1,4
Co < 10
Ca < 2

F 400 ng/g TCAU
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3.2 - Obtencao do U308 calcinado

A transformacao do TCAU em U,0q foi realizada num
forno elétrico, ao ar, sendo o material colocado em bandejas
de ago inoxidavel 304L. A calcinagdo do TCAU ao ar geralmen
te promove uma efetiva redug¢ao no teor de fluor, principal-
mente a partir de 500°C /16/. Com base nesta experiéncia e
objetivando inicialmente uma analise da viabilidade de ob-

tencao do U a partir do TCAU, o tempo de calcinacdo foi

o)
mantido fixg :m 3 horas e a temperatura em 600°C, 700°C e
800°C. oOs aglomerados 4. U308 foram moidos manualmente uti-
lizando-se um almofariz e um pistilo de porcelana. Os granu
los foram cominuidos até qurz ficassem menores que 800 mesh
(177 um)e em seguida realizada a classificacao granulométri-
,ca para a separacao dos finos (<44um).0 tempo de peneiramen

to foi de 1 hora em lotes de 100g de poO.

A distribuicao granulométrica (faixas reduzidas) ,
obtidas por peneiramento dos pds de U3O8 calcinados antes

da etapa de moagem é apresentada na tabela-2.

TABELA-2: Classificacao granulométrica dos pos de

U30g calcinados (% em peso)

TIPOS DE PO
INe de malha abertura da o o o
= peneira um 600 C/3h 700°C/3nh 800 C/3h
+ 80 + 177 13 13 15
-80 + 325 -177 + 44 86 78 82
~325 - 44 1 9 3

Baseado na tabela-2 observamos que as granulome
trias dos produtos calcinados sao bastantes semelhantes,por
que as variacdes existentes podem ser inerentes da classifi

cagao granulométria por peneiramento. O tipo de po
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(600°C/3h) apresentou uma fracdo inferior a 44ummuitobai-
xa (< 1%), talvez devido a aglomeracdo nas peneiras interme
diarias.

A figura-4 apresenta na forma de histograma a dis-

tribuicdo granulométrica dos trés tipos de pos obtidos.

A area de superficie especifica (S) dos pos de U404
apos a classificacao granulométrica é apresentada na tabela
-3.

TABELA-3: Area de superficie especifica (S) dos pés

de U3O8 calcinados

TIPOS DE POS

600°C/3nh 700°C/3h 800°c/3hn

S
m?/g 3,6 1,4 1,0

O tamanho e as condig¢Oes superficiais das particu-
las afetam a area de superficie especifica. Quanto ao tama-
nho das particulas (Figura-4), observamos peguena variacao.
A reducdo acentuada da area de superficie especifica é devi-
da provavelmente a aniquilagéo de poros e trincas devi-

da a difusdo na superficie das particulas.

Uma indicagao desta evidéncia é a diminuigao da fra
¢do volumétrica de por.s abertos com o aumento da temperatu
ra de calcinagdo (Tabela-4).
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TABELA-4: Porosimetria de mercurio de pods de
U308 calcinados

Temperatura de D D FPA FPF
, ~ lo} A F

calcinacao C

3 3
(3 horas) g/cm g/cm s 3

600 3,3k 7,77 94,59 5,41
700 3,71 8,08 96,87 3,13
800 3,94 8,14 97,18 2,82

Dp é a densidade aparente das particulas e Dp é a
densidade final obtida com a maxima penetracao de mercurio

a 60.000 psia. /9,17/.

FPA e FPF sdo a fracao volumétrica de poros abertos e fe

chados respectivamente.

3.3 - Obtencdo de pos de U;0q sinterizados

A etapa de classificacao granulométrica permite se
lecionar o po de U308 calcinado na faixa granulométrica
(-80 +325 m2sh/ -177u+44um) para a sinterizacao. A etapa de
sinterizacao € geralmente realizada no intervalo de tempera
tura de 1200 a 1500°C como artificio de se aumentar . densi

dade das particulas.

Os trés tipos de poOs U,0g foram sinterizados a 1400°C
em dois tempos diferentes: 6 e 24 horas.

A distribuicao granulométrica, obtida por peneira-
mento, dos pos de U304 sinterizados é apresentada na tabela
-5,

De uma maneira geral as distribui¢des granulométr?
cas sao bastante semelhantes, resultando sempre uma fragao
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TABELA-5: Distribuigdo granulométrica dos pds de

U,0g sinterizadqsa.l400°C (% em peso)
n? de malha ##
Temperatura de Temp~ de + 176 -170 + 325 -325
Calcinacao (C") | Sinterizacao (+89um) (-89 +44um) (-44um
3 horas (h)
600 6 19 65 16
24 14 81 5
700 6 23 6l 16
24 15 82 3
800 6 19 58 23
24 11 80 9

maior no intervalo (-89u+44um).Todos os pOs sinterizados em
um tempo de 24 horas apresentam uma fracao de finos (-44 um)
muito inferior que a dos demais.

0Os resultados obtidos da densidade solta (Ds) e
drea de superficie especifica (S) est@o discriminados na ta
bela-6.

Os pds sinterizados num tempo de 24 horas apresen-
taram uma densidade solta superior (~30%) ados sinterizados
em 6 horas, provavelmente em conseqliéncia da menor fracédo
de finos (Tabela-5) ja que a densidade aparente e final dos
diferentes tipos de pos sao bastante semelhantes (Tabela-7).
A tabela-7 apresenta as densidade aparente e final do U3O

8
sinterizado determinadas por porosimetria de mercirio.
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TABELA-6: Densidade solta (Ds) e area de super:ii-
cie especifica (S) dos pos de U,0q4 sin-
terizados a 1400°C

Tempo de Ds s

Tipos de po Sinterizacio g/cm3 (m2/qg)
(h)

600°C/3h € 2,20 0,1

Z4 3,42 0,1

700°¢/3n 6 2,80 0,1

24 3,68 0,1

800°c/3n 6 2,80 0,1

24 3,77 0,1

TABELA-7: Porosimetria de mercirio do U40g sinteri

zado
, D D
Tipos de Tempo de A F FPA FPF
po sinterizagdo g/cm?® g/cm3 ) )
(h)
600°C/3h 6 8,22 8,25 16,47 83,03
24 8,33 8,35 28,74 71,26
700°C/3h 6 8,36 8,31 19,11 89,89
24 8,34 8,35 16,77 83,23
800°c/3h 6 8,29 8,31 18,38 81,62

Os resultados discriminados na tabela acima indi
cam que as particulas apresentam quase que totalmente poros
fechados. Além disso, as pariiculas dos diferentes tipos de
pds possuem uma densidade superior a 98% D.T. (especifica -
¢80 96% D.T.). A densidade de uma particula pode, apriori,
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ser uma indicacao direta de sua resisténcia, quando a sua
forma for esférica. Consequentemenie, particulas de alta den
sidade, principalmente a aparente Dy sao melhores 4o ponto
de vista de resisténcia a fragmentacao.

Uma fracao volumétrica de poros abertos (FPA) bai-
xa é desejavel porque a area de superficie especifica da par
ticula sera menor e a retengao dos produtos de fissdo sera

maior.

Em termos de dersidade e porosidade, os pOs sinte-
rizados em 6 ou 24 horas apresentam uma acer.tuada semelhan-
ca.

4. CONCLUSOES

Os diferentes tipos de pos de U304 analisacos no presen-
te trabalho atendem as especificagdes exigidas como material
combustivel do tipo MTR.

Do ponto de vista econdomico, seria mais aconselhavel sin
terizar o U3O8 calcinado num tempo de 6 horas em vez de 24
horas.

A etapa de calcinacdo do TCAU nao demonstrou ter influén
cia decisiva na obtencao de propriedades finais do po de
U504 sinterizado. A calcinagao na temperatura de 700°C por
3 horas é aparentemente preferivel.

Na producdo de po de Uy0g a partir do DUA, para uma sin-

8
terizagdo a 1400°C £or 6 horas, obtém-se geralmente uma fra
cac volumétrica de poros abertos de 35-40%./9/,enquanto que
o U308 obtido a partir do TCAU nas mesmas condicdes apresen

ta FPA da ordem de 20%,

De uma forma global podemos afirmar que este processo de
obtencao de po de U;0ga partir do TCAU é vidvel e bastante pro
missor, principalmente, devido ao numero reduzido de etapas
do processamento. Cabe porém ressaltar, a necessidade de
um estudo mais amplo no sentido de se verificar o comporta-
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mento do pd de 0308, preparado neste trabalho,nas etapas de
homogeneizagao e laminacao dos briquetes. O tamanho, a mor
fologia e a area de superficie especifica do po6 de U0, in

38
fluem diretamente no grau de homogeneidade da dispersao
U308 e Al.
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