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RESUMO

Estudos sébre o processo de fabricacio de placas combustiveis a base de dis-

persdes . U,0,-Al, revestidas por ligas de aluminio, realizados anteriormente na

Divisdo de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia Atomica, revelovam o exis-
téncia de outras fases além das de U.0, e aluminio no wmicleo dos elementos déste
conceito. Afim de determinar a cause do aparecimento dessas outras.fases, bem
como identificd-las, os autores do presente trabalho realizaram experiéncias com
ensaios & temperatura de 450°, equivalente a do ensaio de empolamento wormal-

mente realizado, como também em ensaios de alterndncia térmica entre as tem-

peraturas de 83 %= 2°C e ambiente.

Para a identificacGo dessas fases os autores se reporrtam a um mecanismo de
dois estdgios, proposto por outros pesquizadores.,

A andlise dos resultados realizada por exame wmetalogrdfico conduziu a con-
clusdo de que as fases podem ser UO, ouw UAL, ou as duas concomitantemente, no
caso de baixas temperaturas em que os ensaios foram. feitos. A causa de suq for-
magdo deve ser a ruptura da barreira protetora de Al.O, tanto por um processo
de deformagdo durante o lamina¢do, como por wm processo de cizalhamento decor-
rente de dilatacoes e contragdes diferenciais entre fase cerdmica e metdlica du-

rante a alterndncia térmica.

1. INTRODUCAO

Durante os desenvolvimentos dos diversos ti-
pos de elementos combustiveis planos a base de
dispersdes de U,Qs-Al realizados pela Divisdo de
Metalurgia Nuclear, do Instituto de Energia Ato6-
mica, foi observado através do contrdle microgra-
fico a presenca de uma fase de caracteristicas
diferentes dagquelas originalmente presentes.

O presente estudo tem o objtivo de caracte-
rizd-la e determinar as possiveis causas de seu
aparecimento. :

Face ao grande esférco que tem sido reali-

zado internacionalmente com os.elementos com-=

bustiveis déste conceito, para a sua utilizacdo em
reatores de ensaio de materiais com alto fluxo de
neutrons, ou para reatores cujo enriquecimento
é limitado a 20% do is6topo U-235; diversos la-
boratérios tém estudado as possiveis reaces que
ocorrem entre U,0; e aluminio, & temperatura de
fabricacdo e nas condigdes de utilizacdo no reator.

Os autores do presente trabalho, pretendem,
com base nestes estudos realizados, obter infor-
macbes que permitam identificar quais os méto-
dos que podem ser utilizados para minimizar a
formacao dessas fases.

(1) Contribuicdo Técnica n.e 868, Apresentada ao XXIV
Congresso Anual da ABM; Sdo Paulo SP; julho 1969.

(2) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista e Nuclear;
Instituto de Energia Atémieca; Sio Paulo SP.

(3) Membro da ABM; Engenheiro Metalurgista; Instituto
de Energia Atomica; Sio Paulo SP,

/

Dada a impossibilidade de realizacio de en-
saios em pilha, nfo é possivel determinar qual
seria a influéncia da presenca dessas fases, de
inicio, sbbre o comportamento das placas combus-
tiveis em reatores.

2. ANALISE DA REACAQO U,0s-Al

J. D. Fleming e J. W. Johnson ) reportam-
se a cinco possiveis reacées que podem ocorrer
no sistema U,0y-Al, negligenciando a possibilida-
de da formacio de um 6xido de uranio nao este-
quiométrico. Estas reacles sfo as seguintes:

U0y + 4/3 Al — 2/3 ALO; + 3 UO, (1)
U0, + 16/3 Al — 8/3 Al,O;, + 3 U (2)
U,0s + 34/3 Al — 8/3 ALO;, + 3 UAL (3)
U,0, + 43/3 Al — 8/3 ALLO, + 3 UAlL, (4)
U0, + 52/3 Al — 8/3 ALO, + 3 UAL (5@

A fim de esclarecer qual seria a sequéncia de
reacbes mais provavel, Fleming e Johnson reali-
zaram uma série de experiéncias com compacta-
dos de U;O4-Al, variando composicdo e tempera-
tura maxima de ensaio. _

Para o caso presente interessam apenas os
ensaios realizados a temperaturas compativeis
com aquelas do processo de fabricacdo das pla-
cas. Na tabela I sfo apresentados os resultados
obtidos para temperatura maxima de 649°C
(1200°F), sendo que os produtos de reacdo fo-
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TABELA I — Anéalise por difracdo de raios-X de
dispersbes Al-U,O;3(1)

tempera- teor
tura de
méaxima alumi- | ALOs | UO, | UAL | UAL | UAL
(°C) nio (%)
649 6,3 N NF N N N
649 26,6 N F N N N
649 31,5 N FM | N N | N
649 35,7 N M N N N
649 60,0 T N N N I
649 65,0 N MI N N N
O
/ N = nada
F = fraca
M = média
I = intensa
NF = nada para fraca
FM = fraca para média
MI = média para intensa

ram detetados por difracio de raios-X. Observa-
se desta tabela que, com o aumento do teor de
aluminio no compactado, ocorre correspondente
-aumento da quantidade de UO, detetada, até o
teor de 35,7% de aluminio. Para teor de 60%
de aluminio observa-se a néo detecéo da fase UO;,
aparecendo concomitantemente ALO; e UAl,. Pa-
ra 65% de aluminio foi observado apenas maiores
quantidades - de UQ,, nao aparecendo as fases
Al,O, e UAl,

Embora éstes resultados, como destacado por
Fleming e 'Johnson, sejam mu1to precarios, éles
revelam uma tendenma geral de presenca do UQO,
a baixas temperaturas, correspondendo provavel-
‘mente ao pico exotérmico, observado por meio da
.andlise térmica diferencial efetuada com estas
amostras. Este pico exotérmico ocorre a tempe-
raturas abaixo do ponto de fusfo do aluminio
entre 593 e 649°C (1100 e 1200°F) (fig. 1).
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Fig. 1 — Ané4lise térmica diferencial de uma dlspersao
de Al-25%VU,0,, briquetada (%).
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Calculando-se o calor de reacio da equacdo
guimica (1), a partir dos dados de calor de for-
macédo de reagentes e produtos envolvidos, obtém-
se para a temperatura de 627°C ()

AH = (— 265,9 — 772,8) — (— 848,8) =
= — 189,9 kcal/mol

Este valor de AH demonstra a natureza exo-
térmica da reacdo, concordando com .a afirmacéo
feita a partir dos dados da analise térmica dife-
rencial.

C. F. Reinke estudou o efeito do tempo e da
temperatura em corpos de cermets com 39% de
U,Os. Os resultados obtidos confirmam a presen-
ca da fase UO, em tddas as amostras, podendo-
se concluir que a formacéo de UQ, seria o estaglo
inicial da reagcdo em tais sistemas. Verificou ain-
da que, com o aumento da temperatura, resulta-
vam progressivamente valores crescentes da quan-
tidade de compostos intermetalicos Al-U.®

Fleming e seus colaboradores ¥, na conti-
nuacdo de seus estudos, observaram que os resul-
tados indicavam um processo de dois estagios a
baixas temperaturas. O primeiro estagio, sendo
a reducao do U;O; para UQ,, o que concorda tan-
to com suas experiéncias anteriores, como com as
realizadas por Reinke. No segundo estagio, o UQ,
presente reage com o aluminio, dando origem a
compostos intermetéalicos do sistema Al-U e ALQ.,.
Observaram também que para ocorrer a reacdo
correspondente ao segundo estagio, todo o U.O,
deve ter sido reduzido a UO.,.

Sendo validas as conclusées de Fleming e
seus colaboradores, o processo de reacao de UsO;
e aluminio é em seu segundo estagio equivalente
a reacdo UO,-Al. Afirmacéo.concordante é feita
por Richt e colaboradores ©®, que . ‘propbem que
a reacdo ocorra segundo as segulntes equagoes a
temperatura de 600°C:

3U0: + 4 Al — 9 UO, + 2 ALO;
9 U0, + 48 Al — 9 UAl + 6 ALO;

(6)
(0

Esta seqiliéncia de reacdes é sugerida para o caso
de placas combustiveis contendo 65% de U,O,.
As outras reacoes indicadas de inicio (2 a 5) nao
ocorrem, sendo em ensaios realizados a mais al-
tas temperaturas.

Em experiéncias conduzidas por R. C.
Waugh ), - com placas contendo dispersdes de
55,7% de U,0, em aluminio, foi observado que
apos 600 horas a 600°C ocorria reacido dando UOQO,.
No caso de.placas em que utilizou U;Os, na fra-
cdo granulométrica — 325 malhas por polegada
linear, havia total conversao para UQ,, sendo que
uma. grande porcao do UQ, se transformou em
UAl,.. Quando as placas foram fabricadas com
U,0,, na fracdo —100 + 325 malhas por pole-
gada linear, também se deu completa reacdo a
UO,, porém nio detetando qualquer composto in-
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termetalico. Tais ensaios mostram, como con-
cluido por Waugh, a grande dependéncia entre
velocidade de reacio e tamanho da particula, co-
mo também confirmam o mecanismo proposto
para os estagios de reacdo a baixas temperaturas.

3. ESTUDOS EXPERIMENTAIS

A Divisdo de Metalurgia Nuclear, dando
prosseguimento aos estudos referentes a andlise
das texturas de cermets e a sua influéncia quanto
ao comportamento plastico dos mesmos, a tem-
peratura de fabricacdo dos elementos, procurou
cobrir o campo que se refere a estabilidade qui-
mica das fases inicialmente misturadas, isto é,
aluminio, como fase metélica, e U,O,, como fase
ceramica.

As placas produzidas para o estudo citado (7,
utilizando p6 de U;0; cujas caracteristicas foram
determinadas, foram sujeitas a diversos ensaios
a tempos e temperaturas variaveis, tanto em en-
sajo estatico, como em ensaios de alternancia
térmica. .

Placas laminadas até espessura total de 2,45
mm, contendo dispersées de 65% de U,Os em
aluminio, revestidas por ligas de aluminio, onde
a faixa granulométrica do U,O, utilizado foi de
— 325 malhas por polegada linear, foram anali-
sadas nas seguintes condicdes:

1.2 — ensaiada durante uma hora a 450°C,
o que corresponde ao ensaio de empolamento, rea-
lizado normalmente no processo de producao,

22 __ ensaiada a tempos crescentes a 450°C e,

3.2 — ensaiada durante uma hora a 450°C e
a seguir sujeita ao ensaio Ge alternancia térmica
no intervalo de temperatura de 83 = 2°C & am-
biente ®),

A andlise segundo a primeira condicdo foi
efetuada por ser esta o esquema normal de fa-

Fig. 2 — Micrografia apresentando a textura de um cer-
met Al-65%UQ,0, laminado e ensaiado por uma hora a

4500C. Sem ataque., Aumento 200 X.
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bricacdo de chapas para elementos combustiveis,
sendo portanto uma avaliacdo do grau de reaciio

_que poderia ocorrer durante o processo de pro-

ducdo. A figura 2 mostra uma micrografia de
seccao transversal de uma das placas sujeitas a
éste ensaio. Observa-se alguns produtos de rea-

' ¢do na interface Al-U,Os, principalmente nas re-

gides onde a camada de U,O;, entre graos de
aluminio, é delgada.

Na figura 3 é mostrado o resultado obtido
com uma placa ensaiada conforme a segunda.

' condicdo, onde o tempo a temperatura foi de 16°

horas. Tal ensaio tinha como objetivo observar
a evolucdo da reacdo com o tempo a temperatu-
ras elevadas. Pode-se constatar da figura que
niao houve um incremento acentuado de reacio.
Conclui-se que - simplesmente o aquecimento da
placa & temperatura do ensaio de empolamento
nao acarreta pronunciado aumento da zona de
reacdo, pelo menos dentro dos intervalos de tem-
po ensaiado. ‘

Fig. 3 — Micrografia apreseatando textura de um cer-
met Al-65%U,0, laminado e ensaiado por 16 horas a
4500C. Sem atacue. Aumento: 800 X.

Placas sujeitas ao ensaio de alternancia tér-
mica, ao contrario daquelas sujeitas ao ensaio
estatico, mostraram, como pode ser observado na
figura 4, uma pronunciada reacdo praticamente
englobando téda a regido anteriormente ocupada

. pelo U;0s.

Os resultados apresentados basearam-se.em

estudos metalograficos de corpos de provas reti-

rados ao longo das seccdes transversais e longi-

tudinais de placas, sendo que tais amostras fo-
ram preparadas por técnicas desénvolvidas na Di-
,visdo ., Infelizmente, ndo se dipbés para o pre-
“sente estudo de outros ensaios que permitissem a
r investigacdo de quais eram os produtos de reacéo

obtidos em cada uma das condigdes analisadas.

Para determinar a susceptibilidade, das pla- '
cas ensaiadas por alternancia térmica, a forma-
cdo de zonas empoladas, algumas placas foram,
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Fig. 4 — Micrografia de textura de um cermet Al-
. '65%U,0, laminado e submetido a ensaio de alternancia

térmica. 430 ciclos. Sem ataque. Aumento: 800 X.

a seguir, submetidas a ensaio de empolamento a
temperatura de 450°C, durante uma hora. Os re-
sultados obtidos permitem observar que nido ocor-
reram empolamentos, significando a nao ocorrén-
cia de diminuicdo de caldeamento em conseqiién-
cia da reacao.

4. ANALISE E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS

A analise dos resultados obtidos por obser-
vacdo metalografica para as placas de dispersées
Al-65%U;0, permite as consideragbes que se se-
guems:

Tanto as placas ensaiadas a 450°C, durante
uma hora, como aquelas, durante tempos maio-
res, apresentaram mesmo grau de reacio, levan-
do a conclusdo de que a simples manutencao da
placa a alta temperatura ndo é suficiente para
aumentar a quantidade de U,O; reagido, a nio
ser que o tempo a temperatura seja suficiente-
mente longo.

Os autores admitem entdo que a reacido ocor-
ra durante a laminacdo, onde em conseyiiéncia do
processo de deformacio novas superficies de alu-
minio sdo postas em contato com particulas de
U.0;. Esta hipétese para o mecanismo de rea-
cio é coerente com a observacio feita por outros
pesquisadores de que .0 produto da reacido AlQO,
barraria o prosseguimento da mesma. Assim a
barreira criada pelo 6xido de aluminio durante o
intervalo de tempo entre um passe e outro €
completamente destruida no passe subseqiiente da
laminacido e em conseqiiéncia obtém-se um grau
de reacio mais elevado. Tal conclusido é compa-
tivel com experiéncias anteriores dos autores que
observaram um incremento da reacdo quando
aumentada a quantidade total de reducdo de es-

ESTUDO DE REATIVIDADE DE DISPERSOES U;O:-Al

pessura, como também quando o intervalo de
tempo de reaquecimento entre passes de lami-
nacido era maior.

Esta hipotese é reforcada pelos resultados
obtidos com o ensaio de alternidncia térmica no
qual alto grau de reacao foi observado, chegan-
do-se quase a completacdo, apesar da baixa tem-
peratura utilizada. Esta consideracio baseia-se
no fato de que durante a alternéncia, por efeito
de dilatactes e contracoes diferenciais entre a
fase metalica e a fase ceramica, ocorre, por um
processo de cizalhamento, a quebra da camada
protetora de Al,O; formada.

Deve-se considerar ainda que sendo esta uma
reacdo no estado sélido e, portanto, uma reacdo
dependente de superficie de contato interfacial e
de velocidade de difusio dos atomos para esta
interface, a superficie especifica dos materiais
reagentes é uma varidvel importante na consi-
deracdo désses resultados. Os ensaios realizados
utilizaram um U;O; classificado & — 325 malhas
por polegada linear, que apresentavam uma Su-
perficie especifica de 0,96 m?/g, valor bem aci-
ma dos especificados. internacionalmente (. De-
terminacdes da densidade do pd de U,O,, nesta
faixa granulométrica, revelou-se, ainda, de valor
muito baixo, 7,3 g/cm? (9, significando baixa re-
sisténeia a fragmentacdo, que em conseqiiéncia
aumenta a superficie exposta a reacao.

A analise metalografica permite apenas afir-
mar que os produtos de reacdo podem ser UO.
ou UAl, ou mesmo os dois concomitantemente,
por nio serem atacados por solucdo diluida de
acido fluoridrico. A presenca de UAl, ou UAL
que seriam os outros possiveis produtos da rea-
cdo, se esta ocorresse conforme as equacdes qui-
micas (4) e (5), nido foi detetada pela andlise
metalografica. Caso ésses compostos estivessem
presentes éles seriam atacados pela solucdo di-
luida de acido fluoridrico.

5. CONCLUSOES

Das experiéncias realizadas, os autores pro-
péem que a reacio observada, em placas produ-
zidas por laminacéo de dispersoes de Al-65%U,Os,
é conseqilente da exposicio de areas nao pro-
tegidas por Al,Q;, a particulas de U,0.. Tal hi-
pOtese foi aparentemente confirmada pelos en-
saios de alternancia térmica, onde o alto grau
de reacdo é julgado ser devido a ruptura da ca-
mada de AlQ;, por um processo de cizalhamento
conseqilente de contractes e dilatacoes diferen-
ciais entre os constituintes ceramicos e metalicos.

No que se refere ao produto da reacido ob-
servado, os autores nao tém condicdo de afirmar
ser éle UO, ou UAl,, por se dispér apenas de ana-
lise metalografica, porém pode-se concluir a nao
presenca dos compostos intermetalicos UAl; e
UAl,. Em conseqiiéncia nao foi possivel compro-
var a validade do mecanismo de dois estagios.
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Como o pd de U;0, utilizado foi classifica-
do na faixa granulométrica —— 325 malhas por po-
legada linear, apresentando alta superficie espe-
cifica, 0,96 m?/g, e baixa densidade, 7,3 g/cm?,
os resultados obtidos devem ter sido incrementa-
dos por estas caracteristicas do pd, que estio
muito aquém das especificagbes internacionais.
Esta conclusdo prende-se ao fato de que, sendo
a reacdo dependente de um processo de inter-
face, ela & bem influenciada por estas caracte-
risticas.
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ABSTRACT

Previous studies on the fabrication of fuel elements containing a core of dispersed
Us0g in alumlnuml aluminun alloy clad, done at the Di ivisao de Meitalurgia Nuclear of Institu
t0 de Energia Atomica, have 1nd1cafed the presence of phases other than U30g and aluminum,
In order to determine the origin of such phases, an investigation was carfied out at 450°C,
equivalent to the usual blistering test, and also through thermal cycling tests between 83 +
+ 29C and room temperature, in a device bullt at the Divisao, ‘

To identify the new phases, the authors utilize a two-step mechanism proposed pre-
viously by cther researchers.

The metallographic examination lead to the conclusion that those phases are U0g or
Ualg, or the two together in the case of tests run at a low itemperature. The origin can be
attributed to the rupture of the alumina barrier, either by deformation or by shearing dur-
ing rolling, or by a shearing process arisen from expansion and contraction beftween the ce-
ramic phase and the metal during thermal cycling.

SUME

Des études sur le procedé de fabrlcatlon de plaques cembustibles a la base de dis-
persions Us0g-Al, récouvertes par des alliages d'aluminium, réalisées anterleurment dans
la Divisao de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia Atdmica, ont revele 1l'existence
d'autres phases en outre que celles de U308 et aluminium dans le noyau des éléments - de ce
concept. Afin de déterminer la cause de l'apparition de ces autres phases, bien que les iden
tifier, les guteurs de ce travail vant réalisé des expériences avec des essais a la tempera
ture 45000, équivalentes & celle de 1l'essal normalement réalisées, et aussi dans’ des essais
d'alternance thermique entre les températures 83 + 2°C et l“amblenteu



Pour 1'ideptification de ces phases, les auteurs font mention & un méchanisme de
deux etagﬁs, qui a &%é proposé par d'anires scientistes.

L'analyse des rnsultats, réalisée par un_examen métallographique, a montré que
les phases peuvent gtre U02 on UAl4, ou les deux ala fois, dans les cas ou les essais ont
ete faits a baisses temperatures. Le cause de la formation doit étre la rupture de la bar

1Pre protectrice de AlQOE, soit par un processus de déformation pendant la lamination,soit
par un processus de cisaillement en consequence de dilatation et contractions dlfferentlel
les entre la phase céramique et métallique pendant 1'alternance thermique.

RESUMEN

Estudios sobre el proceso de fabricacidn de placas combustibles en base a disper—
siones U30g~Al, revestidas por ligaciones de a,lmmlnloll realizados anteriormente en la Divi
sao de Metalurgla Nuclear del Instituto de Energia Atomica, revelaban la existencia de
otras fases ademas de las de U30g y aluminio en el nicleo de los elementos de este concep-
t0. Con el fin de determinar la causa del aparecimiento de esas otras fases y como identi-
ficarlas, lecs autores del presente trabajo realizaron experiencias con ensayos a la tempe-
ratura de 4500C, equivalente al del ensayo de ebullicidn normalmente realizado, como  tam
bisn en ensayos de ciclos térmicos entre las temperaturas de 83 + 29C y ambiente.

Para la identificacidn de esas fases los autores usan un mecanismo de dos estados, .

propuesto por otros investigadores. El analizis de los resultados realizado por examen me-
talografico condujo a la conclusién de que las fases pueden ser UOp o UAly, o las dos si~
multaneamenteL en el caso de bajas temperaturas en que fueron hechos los ensayos. A causa
de su formacion, la ruptura debe ser de la barrera protectora de Aly0g, tanto por un- pro-
geso de deformacion durante la laminacidn, como por un proceso decorrente de tensiones de
dilataciones y contracciones diferenciales entre fase ceramlca y metalica durante el ciclo
termico, .
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