VI SEMEL \_f‘)“ )
N

b )

CBECIMAT

1334

Analise Microestrutural da Liga UsSi, Nao-enriquecida

Saliba-Silva, A.M".; Rodrigues, V.A."; Durazzo,M."

mDepartamento do Ciclo do Combustivel,

Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares (I-

PEN/CNEN-SP), Cidade Universitaria (USP) , Travessa R, 400 CEP05508-900 Sao Paulo (SP)
Brasil 900 Tel.(011)816-9388 — Fax.(011)816-9394- e-mail: adonis@net.ipen.br

Resumo

Dentro da linha de pesquisa do IPEN — Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares — obje-
tiva-se obter um elemento combustivel para o
seu reator de pesquisa IEA-R1m. Tem-se pro-
curado desenvolver uma liga de U;Si, através
do processo de fusdo por inducdo a vacuo. As
matérias primas sdo silicio comercialmente
puro e urénio metalico obtido no IPEN por pro-
cesso metalo-térmico. O urdnio néo-
enriquecido (simulacdo de processo futuro com
material enriquecido & 20% de U?*® — combus-
tivel de baixo enriquecimento para reatores de
pesquisa) tem sido obtido em condi¢bes apro-
priadas para se compor massas sub-criticas
(menor do que 4000g). O silicio e o uranio sédo
fundidos em um forno de alta freqiiéncia e
vazados em moldes cilindricos de cobre. A
estrutura de solificagdo dindmica obtida desen-
volve um quadro microstrutural atipico com
relagdo a uma microestrutura de equilibrio
esperada. Este estado microestrutural hetero-
géneo para liga reflete uma variagéo radial no
teor de silicio. Este fendmeno leva a se ter um
desenvolvimento de fases no processo de soli-
ficacdo que mostra uma potencial instabilidade
da liga U5Si, hiper-estequiométrica solidificada
dinamicamente. A discusséo destas avaliacfes
séo feitas com base em observagdes em um
MEV dotado de microandlise quimica (EDAX —
Phillips XL30).

Introducéo

A necessidade brasileira para radioisétopos
com objetivo terapéutico para fins de medici-
na nuclear cresceu muito nos Ultimos anos.
Devido a isto o IPEN®? incrementou a po-
téncia do reator IEA-R1m de 2 para 5 MW
que é operado continuamente ao longo da
semana. Isto se tornou efetivo a partir de

Summary

Following the research line of IPEN (Brazilian
Research Center for Energy and Nuclear Area)
- we aim at obtaining a fuel element for the
research nuclear reactor IEA-R1m, based on
the development of U;Si, alloy by melting it in
an vaccum induction furnace. The raw material
are commercially pure silicon and metallic ura-
nium obtaind in IPEN by magnesiothermic pro-
cess. The non-enriched natural uranium (simu-
lation of our future process that should employ
20% U** enriched material, basis for IPEN’s
research nuclear Reactor) has been produced
under adequate conditions to reach sub-critical
masses (less than 4000g). The silicon and
uranium are melt in a high frequency induction
furnaces and cast in cilindrical copper molds.
The dynamic solidification leads to a micros-
tructural result, which is non-typical in relation
to the one obtained with quasi-equilibrium soli-
dification. This non-homogeneous microstructu-
ral state for this alloy reflects a radial variation
in silicon content. This phenomena leads to the
generation of phases during solidification, whi-
ch shows a potential instability of hyperstoichi-
ometric U3Si, alloy solidified dynamically. The
discussion of this evaluation is made in terms
of observations carried out in a Phillips scan-
ning electronic microscope provided with EDAX
— Phillips XL30 microanalyses.

Setembro de 97. O par *Mo-*Tc é o radioi-
sétopo principal em producéo, por isto, toda
um reprojeto da planta do reator foi realizado
para poder adequar melhor os sistemas de
operacdo do reator, bem como um redimen-
sionamento operativo que requisitou que se
desenvolvesse um novo produto para o fabri-
cacéo do elemento produtivo. Este tem sido o
principal enfoque do IPEN nesta area de
desenvolvimento de materiais nucleares.
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Ciclo Produtivo de U3Si2
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’ Fabricacdo do Elemento Combustivel ‘

Figura 1 - Ciclo de produgcdo quimico-
metalurgica do UsSi,
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O desenvolvimento do elemento combustivel
com utilizacdo da liga U3Si2 depende basi-
camente de trés fases:

1. Obtencdo de UF, via reducdo quimica
em meio acido pela reacao:

U02F2+SnC|2+HF - UF4+S“C|2+2H20
O produto desta reacdo é uma polpa em
suspensao que fica em repouso até atingir a
temperatura ambiente, seguido de separacdo
sélido/liquido por meio de filtragem a vacuo.

O Material para o Elemento Combustivel

O IPEN tem uma experiéncia histérica na
utiliza¢@o de elementos combustiveis em seu
reator IEA-R1m. Todos elementos combusti-
veis séo fabricados utilizando a técnica de
colaminacdo de um nucleo contendo o mate-
rial fissil, montado em um conjunto “moldura-
revestimento” (Al 1060). Desde que o reator
comecgou a operar em 1957 ja passou pelos
seguintes materiais nucleares utilizados em
seus reatores: (1957-1968) liga U-Al enrique-
cida com 20% 2*°U, (1968-1981) liga U-Al
enriquecida com 93% #%U combustivel HEU,
(1981-1988) briquete compactado com a
dispersdo UAI-Al enriquecida, (1988-1995)
fabricacdo propria no IPEN com briquetes
U30g -Al com 20% #*°U, usando a densidade
de 1,9gU/cm®, ( a partir de 1995) briquetes
Us;0g -Al com 20% **°U com aumento da
concentracdo de urénio para 2,39U/cm3 ea
partir de 1999 utilizacdo do briquete de U;Si,
disperso em Al com enriquecimento de 20%
55U com 3,OgU/cm3.

Elementos Especificacao Exp. UNSI02
U balanco 91.45%
Si 7.50% +0.40% 7.64%
-0.10%
UsSi, >80 wt% Principalmente
U3Siz
Al 600 ppm 20 ppm
B 10 ppm 0.7 ppm
C 2000 ppm 2665 ppm
Cd 10 ppm 0.1 ppm
Co 10 ppm 10 ppm
Cu 500 ppm 60 ppm
Fe+Ni 1500 ppm 150 ppm
H 200 ppm
Li 10 ppm
N 2500 ppm
O 7000 ppm
Zn 1000 ppm 10 ppm
QOutros 500 ppm individ., | Mg = 3.24 ppm
2500 ppm no [ F =3.15ppm
total
Concentr. 19.75%+/-0.20% | U Natural
Isotopica 235U
Densidade 11.7 glcm® 11.67 glcm®
Tamanho de | 44-89um N&o disponivel
Particula c/max.20%
<44um

Tabela 1 - Norma IPEN para o produto U;Si, e
os resultados da experiéncia UNSI02.

A umidade do UF, é muito ruim para fase
posterior do processo de metalotermia para
reducdo do UF, a Uranio metalico. Este pro-
cesso de desumidificacdo € uma das fases
fundamentais dentro da linha de pesquisa
desta &rea. O desenvolvimento deste pro-
cesso de pesquisa ja esta registrado na lite-
ratura’ ?’ . O ciclo quimico de obtencdo é
mostrado na figura 1.

1.A qualidade quimica da liga UsSi, a ser
produzida na segunda fase deste ciclo de-
pende fundamentalmente deste ciclo
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2. Ap6s a obtencdo do UF,, leva-se este
material ao processo de reducdo a uranio
metalico através do processo de metaloter-
mia e depois produz-se a liga UsSi, em forno
de inducdo a vacuo. Este processo ja foi
discutido com detalhes em trabalhos anterio-
res® ¥, Da-se continuidade, neste trabalho,
a andlise microestrutural desta liga.

Figura 2 — Foto-montagem microestrutural do caminho percorrido pelo EDAX do MEV Phillips XL30 e as

variacdes de fases formadas na liga UNSIi02
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3. Aterceira fase do processo de fabricacédo
do elemento combustivel é a cominuicdo e
classificacdo do produto desejado. O produto
desejado do ponto de vista fisico-quimico e
também como material nuclear esta descrito
na tabela 1. Basicamente, esta fase de pro-
ducdo se baseia na producdo dos briquetes
UsSi,-Al que nado diferem muito dos briquetes
de U3;0g—Al ja em escala produtiva no IPEN.
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Figura 3 — Teor de silicio em at% para a fase USi dire¢éo radial borda-centro em um
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Figura 4 - Teor de silicio em at% para a fase U3Si2 direcao radial borda-centro em pum

Portanto, o processo como um todo ndo pas-
sou por nenhum reprojeto de fabrica. Tradi-
cionalmente, apds a preparacao do briquete
ele é colaminado em uma moldura de reves-
timento de Al-1060. O produto final passa
pelos testes de metrologia, andlise metalo-
grafica e de qualidade superficial. E entéo
acondicionado na estrutura adequada de
elemento combustivel e se enviada para uso
no reator.

Obijetivo deste trabalho

O objetivo deste trabalho é analisar parcial-
mente os resultados da fase 2 (producao da
liga UsSi, a partir de Uranio metalico), cons-
tatando-se a nao-contaminacdo e ndo con-
formidade quimica da fase 1 (producdo da
matéria prima UF,), e ser adequado e eficaz
para manufatura do elemento combustivel na
fase 3. Pretende-se fazer uma discussdo dos

resultados obtidos neste processo experi-
mental e avaliar as consequéncias tecnoldogi-
cas do material obtido.

Obtencéo Experimental do UsSi,

Obtiveram-se as ligas de U;3Si, através de
um forno de indugdo a vacuo tipo Sindus.
Foram 6 experiéncias de fusdo realizadas,
com carregamentos de 2622g de urénio e
228g de silicio. O uranio é colocado como
pequenos cubos com dimensdo média de
2cm de aresta em cima da carga de silicio.
Este carregamento objetiva evitar perda de
silicio por sublimacéo, pois este elemento
tem alta pressdo de vapor. Este carregamen-
to corresponde a uma liga hiper-
estequiométrica de 8% em peso. Ambos
componentes tém pureza acima de 99,5%. A
fuséo teve um patamar de 20KW por 10 min,
subindo-se para um patamar de 40kW por
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mais 8 minutos. A liga é fundida ap6s 2 min a
40KW. Mantem-se o banho com a poténcia
40kW até o momento do vazamento. O peri-
odo total transcorrido desde o finicio até o
vazamento é aprox. 27 minutos. A massa
média do produto obtido corresponde a
96,6% de rendimento em peso. O produto
lingotado fica na forma cilindrica com um
diametro de 29,70mm. Muitos materiais ndo
ficam na forma cilindrica e se desintegram
ndo se permitindo a andlise microestrutural
que se objetiva neste trabalho. A amostra
UNSIO2 (registrada na

Tabela 1) dentre todas é a que se apresentou
na melhor forma fisica e quimicamente (ma-
terial € muito quebradico e se desintegra com
facilidade e se torna inadequado para avalia-
¢do da estrutura de solidificacdo. Prepara-
ram-se especimens metalograficos dos cor-
tes transversais na direg&o radial.

Avaliacdo Quimica e Metalografica

A andlise quimica da liga UNSIi02 estd mos-
trada na tabela 1. H& um maior pick-up de
carbono (>665 ppm do que a norma). A liga
de uma forma média esta hiperestequiomé-
trica em relacdo a norma. Demais itens fisi-
co-quimicos estdo dentro do padrdo. O lingo-
te foi cortado em fatias transversais no senti-
do radial. Foram feitas microanalises de
grandes areas (2000pm2) em diversas fatias,

0.0
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feita por microandlise EDAX nas diversas
fatias da amostra. Gerou-se assim um grafico
de variacéo do teor médio de silicio ao longo
da altura, conforme mostrado na figura 2. O
p6 do conjunto médio de todo corpo amostral
ja foi analisado por raios-x e apresentado em
trabalho anterior®. Este trabalho revelou que
existe uma presenca majoritaria de fase
UsSi, (>90%), mas também presengas mino-
ritarias de U;Sie USi.

No EDAX foram feitas cerca de 220 microa-
nalises radiais na secdo transversal das a-
mostras em passos de 800um da borda em
direcdo ao centro, analisando-se areas indi-
viduais de 6x105pm2. Na é apresentada uma
fotomontagem desta varredura. Esta monta-
gem é uma justaposicao continua de fotos de
50um de comprimento. Revela-se nesta a-
mostragem as fases presentes na estrutura
solidificada (USi - UsSi, - UsSi — U° que
ocorrem na liga durante a processo de solifi-
cacgdo continua. Nas figuras 3 e 4 mostra-se
a variagdo do teor de silicio das fases USi e
UsSi, deste a borda até alcancar 2000pum no
interior da amostra na direcdo radial. Demais
posicionamentos até o centro da superficie
transversal (13500um) s&o mostradas por
fotos representativas de algumas areas esco-
Ihidas. A figura 5 apresenta o decaimento do
teor de silicio ao longo do raio na direcao
transversal.
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Figura 5: Dispersdo da analise quimica do silicio (em at%Si na liga U3Si2) ao longo do raio da se-

¢ao transversal.
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Discusséo e Conclusdes

Reunindo-se as informacbes do trabalho
experimental presente e dando continuidade
as informacgdes e analises anteriores, tém-se
presentemente as seguintes consideracoes:
1. A fase majoritaria é o U3Si, , tanto pela
observacdo qualitativa da espectroscopia de
raios-x @, guanto pela presente sequencia
experimental no EDAX com microanalise.
Por metalografia quantitativa e por difracdo
de raios-x, constatou-se que mais do que
90% da micro-estrutura é constituida da fase
UsSi,. No entanto, o fato relevante é que
existe uma sequéncia de formacéo de fases
que segue uma linha de empobrecimento
continuo de silicio ao longo da linha radial. E
a propria fase UsSi, tem uma composicao
guimica variavel em uma situacao de total-
mente inesperada em relagdo ao diagrama
de fase desta liga.

2. As fases que foram encontradas no pro-
cesso de microanalise sdo USi, UsSi, e 0s
produtos de reacdo solida avaliados como
possiveis no trabalho anterior e realmente
comprovados pelos testes presentemene que
sdo0 UsSi e Ugs (solucdo sdlida). O apareci-
mento destas fases ndo sdo bem entendidas
pelos autores, pois ndo deveriam aparecer
em funcdo da  composicdo  hiper-
estequimétrica da liga experimental UNSIO02.
Na literatura® ® ”, os diversos autores reve-
lam a possibilidade de ocorréncia de fases na
presenca de impurezas, pois seriam impro-
vaveis que sO ocorressem estruturas tedricas
monofésicas e homogéneas. Dentro do pro-
cesso de solificacdo considerada nos traba-
Ihos consultados, tem-se que 0 processo
utilizado é continuo e fora do equilibrio e isto
0 torna inédito em relacdo aos demais fabri-
cantes de U;Si, . Eles utilizam, na maioria
dos casos, fornos a arco com pequenas fu-
sBes (Franca e Estados Unidos) ou fazem
solidicacdo direta no cadinho do forno de
inducéo (caso do Chile e Indonésia). Os tra-
balhos da literatura se aproximam mais do
equilibrio termodindmico e o lingotamento da
liga nas experiéncias deste trabalho afasta-
ram muito dos parametros de equilibrio.
Mesmo considerando-se o equilibrio dentro
de estudos registrados na literatura, tem-se
o trabalho recente de Durand®, que mostrou
que se desenvolve uma nova fase em estado
sélido entre U3Si, e USi denomidada UsSi,
abaixo de 1200°C. Isto é elucidativo em rela-
¢do ao aparecimento da fase UsSi, e que se
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torna instavel em uma regido hiper-
estequiométrica e sob condicdes especiais
de velocidade de resfriamento. Ha portanto
possibilidade de se entender a instabilidade
estequiométrica do U3Si,. Em funcdo disto
conclui-se que um liquido hipoestequiométri-
co se forma na frente de solidificacdo e que a
formacgéo do conjunto de fases U;3Si/UC.

3. Pode-se alegar o fato de que a alta vari-
acao do teor de silicio no sentido radial silicio
€ devido a uma potencial heterogeneidade do
banho antes do vasamento. Torna-se impor-
tante para contra-argumentar este fato de
gue em nossas medi¢cdes ndo tivemos maio-
res heterogeneidades de analise quimica na
direcdo da altura do lingote (menor do que
0.5at% Si) conforme é visto na figura 6. Isto
se torna desprezivel se considerar uma vari-
acdo de 37 a 43at%Si (figura 4) ao longo do
raio desde a superficie externa do lingote até
o centro do mesmo. Infere-se disto também
gue ha potencialmente uma alteragcdo da
composicao estequiométrica do intermetalico
em condi¢Bes de solidificagdo fora do equili-
brio. Ndo h& muitos fundamentos na literatura
gue justifiguem esta afirmacdo, mas € um
assunto que tem relevancia experimental e

42.00%

41 .80% L =
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at%Si

41 40%

41.20%

41.00% T T T
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distancia da base do lingote {cmj)

figura 6 — Variacdo do teor de silicio ao longo
da altura do lingote.

deve ser investigado mais propriamente em
trabalhos futuros.

4. Um fato relevante é a constancia da
composicao quimica da fase USi conforme
visto na figura 3 e que é em torno de
50at%Si. Ao se comparar a fase vizinha
UsSi, que deveria estar em torno do valor
estequiométrico de 40at%Si (figura 4), obser-
va-se uma grande variacdo de composicédo
seguindo-se a linha de solidificacdo. Isto
revela que a fase medida é realmente cons-
tante estequiometricamente e realca a insta-
bilidade da liga U5Si,.
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5. Observa-se na amostra uma regido for-
temente fraturada na faixa de 600 a 2000um.
a partir da borda. Nesta area ha realmente
uma concentracdo de microanalises de
40at%Si mostrando que ai estd a estrutura
estequiométrica do UsSi, (pela literatura téc-
nica e constacdo experimental este interme-
talico é altamente fragil).
6. Na regido central (>7000um a partir da
borda), encontrou-se uma fase U;3Si, pobre
em silicio (entre 37-38 at%Si) circundada por
fases microestruturais intergranulares con-
tendo dois elementos o que ja foi caracteri-
zado como UsSi e Ug. Isto ja foi relatado e
discutido anteriormente®.
7. A producdo desta liga no IPEN deve
continuar em processo de analise e obtencéo
de maiores informacbes, uma vez que as
fases presentes podem comprometer a qua-
lidade do produto nuclear desejado e o fim a
que se destina como combustivel nuclear,
uma vez que fases como o UsSi e Ug sao
deletérias em condicdes operacionais do
reator.
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