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NOTA PRELIMINAR SOBRE A CARACTERIZACAO DE UO:.
PARA A FABRICACAO DE ELEMENTOS COMBUSTIVEIS ¢

IsAi0 NISHIOKA ()
RI1CARDO PEDRO DE ANTUNES BUENO (2
JOSE DEODORO TRANI CAPOCCHI (3)

RESUMO

Tendo em vista o interésse que os combustiveis nucleares & base de UO, apre-
sentam e considerando que 0s processos tecnoldgicos para a fabricacdo dos mesmos,
no que se refere as operagées de calcinacdo, reducio e compactagio do pd, estdo
dominados, é objeto de estudo, presentemente, a caracterizagio do UO, para a
dterminacdo da sinterabilidade de oxidos obtidos diferentemente. Sdo descritos
o0s procedimentos experimentais adotados na Divisdo de Metalurgioc Nuclear do
Instituto de Emnergia Atémica de Sdo Paulo para a preparacdo de amostras de
UO2 + x, a partir de diuranato de amoénio nuclearmente puro preparado na DivisGo de

' Bngenharia Quimica, por métodos diferentes. Apés uma consideragio sébre os

ensaios fisico-quimicos de caractericagdo do didxido de wurdnio, sdio apresentados e
disculidos os resultados de ensaios de andlise térmica diferencial, andlise quimica
para determinacdo da relagio O/U do UO2 + x e medidas de superficie especifica

dos pos. .

1. INTRODUCAO

A producido industrial e a comercializacao
do UO, sao acontecimentos posteriores a II Guer-
ra Mundial. Até 1940 os 6xidos de urdnio eram
empregados somente como pigmentos na indus-
tria ceramica, sendo obtidos em escala de labo-
ratorio.

Os esforcos realizados no final da década dos
anos trinta e no inicio da de 1940, com o obje-
tivo precipuo de demonstrar experimentalmente
a viabilidade da fissdo nuclear controlada, moti-
varam o interésse pela UQ, como fonte de urinio.
O primeiro reticulado exponencial construido por
Fermi em 1941 empregou 7 t de UOQO, natural,
colocadas em uma estrutura cabica de 2,44 m de
aresta, em grafita. Posteriormente, 40 t de UO,
e de U.O; foram socadas no reticulado do reator
histérico, construido na Universidade de Chicago
€ que, aos 2 de dezembro de 1942 manteve, pela
primeira vez, uma reacio nuclear em cadeia auto-
-sustentada 9,

A producdo de UQ, nuclearmente puro, isto
€, isento de impurezas com altas seccdes de cho-
que de absorcdo de neutrons, bem como o enri-
quecimento do uranio natural em seu is6topo U-
-235, passou a ser incrementada. Outrossim, as
determinacbes das propriedades fisicas, quimicas

(1) Contribuicdo Técnica n.° 825. Apresentada ao XXIV
Congresso Anual da Associacdo Brasileira de Metais.
Sdo Paulo SP; julho, 1969.

(2) Membro da ABM. Engenheiro Metalurgista; Divisdo de
Metalurgia Nuclear Instituto de Energia Atémica; Sio
Paulo SP. .

(3) Membro da ABM. Engenheiro Metalurgista e Nuclear;
Divisdo de Metalurgia Nuclear; Instituto de Energia
Atdmica; Sdo Paulo SP.

e nucleares do UO, passaram a ser sistematica-
mente investigadas.

Presentemente, o uso de UO, como combusti-
vel nuclear é largamente adofado. A tabela I re-
sume as aplicacdes de UO, em diversos tipos de
reatores de poténcia.

Os reatores do tipo agua pesada/urinio na-
tural (na forma de UQO,), desenvolvidos inicial-
mente no Canadé, mereceram a atencio de todos
0s paises com programas de reatores para pro-
ducio de energia elétrica. Assim, de 1962 a 1966
enfraram em funcionamento seis centrais termo-
-nucleares désse tipo (duas no Canada, as restan-
tes nos EE.UU., na Suécia, na RepUblica Fede-
ral Alema e na Franca). Se, por um lado, ésses
reatores requerem agua pesada, relativamente ca-
ra, por outro, podem ser carregados com uranio
natural, dadas as caracteristicas de moderacao do
D,O. Além disso, tais reatores sao muito versa-
teis quando ao tipe de arranjo para o arrefecimen-
to térmico do nucleo, podendo ser refrigerados
por agua pesada, fervente ou pressurizada, a gis
ou por fluido organico. A experiéncia operacio-
nal dessas centrais &, ainda relativamente limita-
da, diante dos dados acumulados no decorrer dos
anos de funcionamento de outros reatores tidos
como definitivamente provados. Contudo, dada a
semelhanca tecnolégica existente entre éstes rea-
tores e 0s que usam agua leve (do tipo PWR e
do tipo BWR) aceitam-se, também, os primeiros
como provados (2,

A opcao pelos reatores que usam uranio na-
tural seguida, a longo prazo, pela adocéo do ciclo
plutonio-tério é, sem davida, a mais indicada pa-
ra o Pais (¥, Assim, o estabelecimento de tecno-
logia nacional para a producido de combustiveis
nucleares com o diéxido de uranio reveste-se de
grande importancia.
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TABELA I — Caracteristicas de reatdres de poténcia que utilizam UO,

tipo arrefecedor moderador combustivel revestimento
PWR H20 HZO pastilhas sinterizadas - btaixo enri- ago inoxidévgl
quecimento - barras liga de zirconio
PWR Hy0 H,0 pastilhas sinterizadas = solugio ad- | ago inoxiddvel
lida 'I‘h02-U02 - alto enriquecimento
- barras .
PWR H,0 Hy0 briquetes sinterizados - solugfio sé- | liga de zirednio
lida ZrOZ-UO2 - alto enriquecimento
- placas
PWR H,0 0 cermets UO,~ago inoxiddvel - alto en | ago inoxiddvel
riquecimen%o - Placas
PwR D20 D20 pastilhas sinterizadas - U0, natural liga de zircdnio
ou levemente enriquecido - tarras
BWR HZO H20 pastilhas sinterizadas ~ taixo enri- liga de zircdnio
quecimento - barras
BWR H20 H20 cermets UO,-ago inoxiddvel - alto en | ago inoxidavel
riquec}men%o - placas
ED BWR H,0 - H,0 pastilhas sinterizadas - solugfo sé- || ago inoxiddvel
lida ThOZ—UO2 - alto enriquecimento
- barras
BWR D20 DZO pastilhas sinterizadas - UO2 natural liga de aluminio
-~ barras :
CCR He ¢ pastilhas anulares sinterizadas - le | &go inoxidével
ve enriquecimento
PWR =~ "Pressurized Water Reactor” BWR, - "Ebf;;ng Water Reactor" CGR -~ Gaz Cooled
~ Reactor”

A Divisido de Metalurgia Nuclear.do IEA tem
realizado uma série de pesquisas sébre a produ-
cdo de pastilhas de UQO,, concentrando-se sdbre
detalhes tecnologicos basicos relacionados com os
processos de reducdo, de compactacdo e de sin-
terizacido do UO, -9, Inicia-se agora uma nova
fase de estudos experimentais sdbre a caracteri-
zacdo de materiais nucleares, visando o estabele-
_ cimento de métodos de controle de qualidade que
capacitem a Divisdo processar, com inteira segu-
ranca, o material nuclearmente puro produzido
pela Divisio de Engenharia Quimica do IEA.

‘A caracterizacio do UO. compreende a de-.
terminacdo do. conjunto de propriedades fisicas
e quimicas que o material apresenta, adquiridas
conforme os métodos de preparacdo do Oxido e
interferentes com as caracteristicas de compac-.
tabilidade e de sinterabilidade de pastilhas para
combustiveis nucleares.

Segundo Clayton (), as propriedades fisicas
que. caracterizam o. UO, sdo: densidade, mi-.
croestrutura, propriedades de superficie (prin-
cipalmente superficie especifica), tamanho, forma
e distribuicio dos cristais e propriedades 6ticas.
As caracteristicas. quimicas sfo: desvio da com-
posicdo estequiométrica, resisténcia & oxidacédo e
reatividade quimica.

A’ presente contribuicdo técnica objetiva re-
latar e comentar alguns ensaios. de caracteriza-
cio efetuados com péds de didxido de uranio, obti-
dos de fontes diferentes e por vias diversas, enfa-
tizando os resultados dos ensaios e sua implicacao
no contrdle e na- previsdao dos resultados de sin-
terizacao.

2. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Embora a caracterizacao do UQO, necessite
das informacdes fornecidas por todos os ensaios
anteriormente citados, ressalte-se a importancia

dos seguintes: andlise térmica diferencial (ATD),
medida de superficie especifica e determinacio da
relacdo O/U. Tais ensaios sdo os mais signifi-
cativos quanto & descricdo do comportamento do
material durante as diversas fases de obtencio
do 6xido, como também no que diz respeito ao
seu desempenho como combustivel nuclear.

Andlise térmica diferencial — Quando se
aquece uma substéncia, ocorrem. alteracdes ter-
modindmicas provocadas por reacoes endotérmi-
cas ou exotérmicas. Estas reacfes correspondem
a mudancas de fase e/ou de composicdo, acompa-
nhadas ou nio de variacdo de massa. A analise
térmica diferencial baseia-se nessas alteracoes ter-
modinamicas, que sao detectadas através de um
termometro diferencial. As curvas de ATD (dife-.
rencga de temperaturas em mV . X temperatura em
°C) sao, pois, registros das reacées que se verifi-
cam durante o aquecimento de uma temperatura
a outra. ‘

Pesquisadores do assunto (*-*%) tém constata-.
do a existéncia de dois picos exotérmicos na ATD
do UQ., referentes aos estagios: UO. a U0, e
U.0; a U,0;. Entretanto, no termograma de di6-
xido de uranio, ha fatéres que influem na forma
dos dois picos referidos, tais como: velocidade de
aquecimento, relacdo O/U inicial, granulometria
e superficie especifica, motivo pelo qual, para a
reprodutibilidade do- ensaio, é necessario manté-
-los constantes. Verifica-se apenas um pico exo-
térmico quando a superficie especifica é menor
do q(ue') 0,05 m?/g, sem formacao aparente de
U307 17 .

-~ Sob o ponto de vista da sinterabilidade, con-
forme Taylor (1®), pds tipicamente sinterizaveis
mostram o pico de UO; - U;0, entre 150°C e 180°C.
Este comportamento é caracteristico de pds re-
duzidos a baixa temperatura, a partir de diura-
nato de amoénio de cristalizacdo fina. A tempera-
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turas de pico progressivamente maiores do que
180°C, os pb6s tornam-se menos sinterizaveis.
Chalder e outros 'Y observaram pela ATD que o
1° estagio (UQ,-U;0;) ocorre a uma tempera-
tura que é marcadamente dependente do tamanho
de particula, enquanto o mesmo nao se di para
o 2.0 estagio (U0, -U,0:). Assim, nao as tem-
peraturas dos picos, mas a diferenca entre elas
é que permite a melhor avaliacio da sinterabi-
lidade dos 6xidos. Altas porcentagens da densi-
dade teérica estdo, portanto, correlacionadas a in-
tervalos de separacio dos picos da ATD entre
150°C a 200°C.

Superficie especifica — Os pds de UO, apre-
sentam valores diferentes de superficie especifi-
ca, segundo o processo adotado para a reducao
do 6xido e as condicdoes de precipitacdo do sal
nuclearmente puro que lhe da origem. Assim, a
medida da superficie especifica deve permitir um
contrdle s6bre os processos de precipitacdo qui-
mica do diuranato de amoénio e de reducdo do
mesmo a UQ,. A sinterabilidade -dos p6s pode,
também, ser prevista.pelos valores encontrados
nas determinacdes de superficie especifica. A me-
dida da superficie especifica dos pbés de UO, ¢é
geralmente feita por método de absorcdo gasosa
(método BET: BRUNAUER-EMMETT-TELLER)
ou por variante do processo convencional.

Stenquist e outros *®?, investigando a corre-
lacdo entre caracteristicas superficiais de UO. e
comportamento no processo de sinterizacdo, con-
cluiram que a sinterabilidade aumenta com a re-
lacao superf1c1e especifica/didmetro médio e, as-
sim, p6s com superficie especifica mais alta ten-
dem a apresentar maior sinterabilidade do que os
de mais baixa e p6s com menores didmetros mé-
dios de partlcula tém maior smterablhdade do que
os de maiores.

“E- de constatagao expemmental (%) que as
densidades superiores a 10,44 g/cm? (95% da den-
sidade tedrica) sdo atingidas quando a superficie
especifica dos p6s de UO, estd compreendida en-
tre 5 e 8 m?/g.

Relagao O/U — Sabe-se que o diéxido de ura-
nio ndo é uma substéncia estavel ao ar, transfor-
mando-se, com o0 tempo, mesmo & temperatura
ambiente, em O6xidos superiores do tipo
UOg2 + x. Isto traz, como consequéncia, a neces-

" sidade de se fazer um contréle rigido da relacao
0/U do 6xido, na fabricacio do combustivel, face
as implicagdes que a mesma acarreta no compor-
tamento de sinterizacio e na condutlblhdade tér-
mica do 6xido.

Murray e Williams (* notaram um efeito
mais sensivel do desvio da estequiometria sébre
a densidade do sinterizado, na faixa de valores
de O/U compreendidos entre 2,00 e 2,06, enquan-
to que para valores superiores o incremento na
densidade diminui. Williams e outros (*® veri-

ficaram, experimentalmente, que para se obter
uma dada densidade, a temperatura requerida pa-
ra sinterizacio de UO g, foi 400°C maior do que
para a do UO g5 .

Se de um lado a nao-estequiometria favore-
ce a sinterizacdo, por outro ela reduz a conduti-
bilidade térmica, prejudicando o desempenho do
produto como combustivel. Duckworth 2V ob-
serva que, se admitida a condutibilidade térmica
do UO 9,00 como sendo de 100%, os valores cor-
respondentes para o6xidos com relacoes O/U de
2,08 e 2,16 serido, respectivamente, 67% e 38%.
A influéncia da n&o-estequiometria sébre a sinte-
rabilidade e condutibilidade térmica reside no
fato de que o aumento da relacdo O/U dAi origem
a defeitos de reticulado. Estes defeitos, se de um
lado vém a favorecer os mecanismos de sinteri-
zacao (20,22, 23)  nor outro diminuem a condutibili-
dade térmica (24,

A escolha do intervalo 6timo da relacdo O/U,
tal que satisfaca a sinterabilidade do 6xido e a
condutibilidade térmica do produtoe final, é de-
pendente das condicées da operacido de sinteri-
Zacao, uma vez que estas provocam variacio de
estequiometria do 6xido. Por exemplo, sinteri-
Zacoes de 6xidos com relacdo O/U inicial de 2,24,
por 2 horas, em argénio a 1410°C; sob vacuo a
1410°C e em hidrogénio séco a 1460°C conduziram
a relacoes O/U finais, respectivamente, de 2,14;
2,06 e 2,01 (20,

A utilizacdo de uma. alta relacdo O/U, entre-
tanto, influencia adversamente na densificacio
por ocorrer, durante a sinterizacdo do 6xido nao-
-estequiométrico, processos de decomposicido e de
volatilizacdo que acarretam perdas de oxigénio
e uranio @ 20), Por exemplo, sinterizactes a va-
cuo, por 2 horas, de pastilhas com a mesma. den-
sidade a verde (4,6 g/cm?®) conduziram a densi-
dades finais de 10,3 e 9,5 g/cm3, quando as rela-
coes O/U iniciais eram de 2,08 e 2,33 respectiva-
mente (20),

Consideram os autores, com base em infor-
magcées de literatura que, ox1dos com valores, da
relacdo O/U compreendidos entre 2,06 e ,16,
poderao conduzir a pastilhas de alta densidade e
boa condutibilidade térmica.

Pode-se, finalmente, correlacionar O/U com
o tamanho de particula e com a superficie espe-
cifica do 6xido recém-reduzido. Oxidos constitui-
dos de particulas de pequeno didmetro médio ten-
dem a atingir alta relacio O/U, quando expostos
ao ar. Por exemplo, um material cujas particulas
tém didmetro médic de 1 p, depois de expdsto ao
ar por duas semanas, tornar-se-a UQO g9, enquan-
to que, com particulas -de 50-100 u de diametro
médio, transformar-se-4 em UO 543 ou UO 9,04, pa-
ra o mesmo tempo de exposicido (14}, Pds extre-
mamente finos oxidar-se-ao, piroforicamente, para
U0, quando expostos ao ar, mesmo a tempera-
tura ambiente.
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TABELA II — Dados técnicos da precipitacdo do diuranato de aménio produzido na Usina Pildoto da Divisao de
Engenharia Quimica do Instituto de Energia At6mica
pH _ tempo de temperatura

material conc. U vazzflo precipitaciio de operacéo EDTA s/ U

- &/D inicial tinal (1/min) com NEH, (oC) (%)

(min)

DUAS-5 65 10,0 6,0 3,05 130 58-60 0,5
DUAN-5 33 1,95 8,2 ) 23 40-60 0,5

(*) volume empregado: 600 litros.

“Analogamente, pode-se correlacionar o des-
vio da estequiometria do diéxido de urdnio com
a superficie especifica do p6é recém-reduzido. Bel
e Carteret (®%) afirmam que é possivel se prever
‘a relacdo O/U em fungdo da superficie especifica
afirmando, também, que quanto maior fér a su-
perficie especifica, maior sera a relacdo O/U atin-
gida com o tempo de exposicdo. Para suas con-
dicoes experimentais, ésses pesquisadores encon-
traram valores de O/U de 2,00; 2,21 e 2,29, quando
as superficies especificas eram, respectivamente,
de 1,2; 10,5 e 19 m?/g.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de diéxido de uranio, para os
diversos ensaios realizados, foram obtidas a par-
tir de diuranato de aménio nuclearmente puro,
preparado na Divisio de Engenharia Quimica do
IEA. Empregaram-se dois diuranatos de aménio
de origens diferentes. O primeiro, ao qual deno-
minou-se DUA-N, foi precipitado a partir de so-
lucdo de nitrato de uranila, purificada pelo mé-
todo de extracao por solvente. O segundo, DUA-S,
foi precipitado de solucido de sulfato de uranila,
purificada pelo processo de troca ibnica. Alguns
dados relativos i precipitacdo do sal constam da
tabela II.

_ Separaram-se aliquotas de cada um dos sais
pertencentes aos respectivos lotes de material nu-
clearmente puro da Divisdo de Engenharia Qui-
mica, que foram, inicialmente, trituradas em al-
mofariz e classificadas em peneiras com tela de
100 malhas/polegada linear. Os pés resultantes
foram, a seguir, calcinados a 500°C por 2 horas,
obtendo-se, pela pirdlise do diuranato de amodnio,
uma mistura de 6xidos superiores de uréanio, de-
nominada calcinado, contendo principalmente UQ,
e U;0; (figs. 1 e 2). Os pds calcinados foram,
posteriormente, reduzidos por hidrogénio, a 900°C
durante 3,5 h, chegando-se ao produto final, um
di6éxido de urdnio de composicdo nao-estequiomé-
trica e férmula UO 45 4 x. -

A fim de evitar a 0x1dagao dos p6s reduzi-
dos, os mesmos foram armazenados em baldes
de borracha cheios de argdnio, logo depois de sua
retirada do forno de reducdo. Contudo, algumas
amostras foram propositadamente, deixadas ao

ar para se verificar a variacio da relacio O/U
com o tempo de exposicio.

Diversas amostras dos materiais reduzidos
foram entdo enviadas para os ensaios de carac-
terizacdo. As figuras 3 e 4 mostram as parti-
culas de UQ,-N e de UQ,-S, preparadas a partir
de DUA-N e de DUA-S, respectivamente, logo
apos sua retirada do forno de reducao.

Fig. 1 (ao alto) — Morfologia das particulas do calcl-
nado de DUA-N. As particulas mais claras so de UQ,

e as escuras, de U0,.
sante: &lcool;

Observacdo em laminulas. Disper-

5 min., ao ultra-som; campo escurc. Au-
mento de 160 X.

Fig., 2 (em baixo) — Morfologia das particulas de DUA-S.

Ha particulas claras de UO, e particulas de U,0, Obser-

vando-se ainda particulas de parcial composi¢do. Idem

figura 1.
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Fig. 3 (ao alto) -— Morfologia das particulas de UO,-N
recém-reduzido. Idem figura 1.

Flg 4 (em baixo) — Morfologia das particulas de UQ,-S
recém-reduzido. Idem figura 1.

4. APRESENTACAO E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS

Os termogramas da figura 5 correspondem
aos pos recém-reduzidos UQ,-N e UO,-S, prepa-
rados e ensaiados nas mesmas condicdes experi-
mentais. Em ordenadas estdo locadas as dife-
rencas de temperaturas, lidas diretamente em
mV, em escala arbitraria. Em abscissas estido lo-
cadas as temperaturas de aquecimento.

A amostra UO,-N nio apresentou picos tio
nitidamente separados e configurados quanto a de
UO.-S. Pode-se notar, ainda, que o UO,-S apre-
sentou um pico endotérmico entre 40°C e 170°C,
provavelmente, devido & eliminacio de umidade
adsorvida. Os termogramas mostram que as amos-
tras revelaram comportamentos diversos durante
o ensaio. A tabela III resume os resultados obti-
dos do ensaio realizado. Analisando-se os resul-
tados desta tabela, observa-se que no que se re-
fere ao primeiro pico, a temperatura de maximo
para os dois estd acima do intervalo 150-180°C

OUTUBRO, 1969 ' o 37

sugerido por Taylor 3%, o que evidenciaria baixa
sinterabilidade. Por outro lado, analisando-se se-
gundo o critério de Chalder e outros ¢*, a amos-
tra de UO,-N estaria mais proxima da dlferenga
enire picos, correlacionada com alta sinterabili-
dade.

f

AMOSTRA UO,-N

A1 L\A,q i

AL

diferenca de tempercturas (mV})

Nyaw
AMOSTRA UO,-S

|

[ 100 200 300 400 - 500 600 700

8OO 900 1000 1100
temperatura (°C)

Fig. 5 — Termogramas de amostras de UO,N e de UOQ,-S. *
Velocidade de aquecimento: 10 °C/min,

. )
TABELA III — Temperatura inicial, maxima e final
dos picos exotérmicos do termogramas da andlise térmica

d1ferenc1al
primeiro pico segundo pico diferenca.
amostra o 0 entre
icos
l T | Tm | T | T l T ( T | R

UO,-8 120 300 400 420 520 590 220

UO,-N 170 270 400 470 580 610 310
T: = temperatura de iniclo do pico exotérmico

Tm = temperatura de méaximo

Tt = temperatura final

Os ‘autores, porém, julgam impossivel tizar-
-se conclusées definitivas sbbre a sinterabilidade
das amostras ensaiadas, apoiados apenas nessa
analise, em virtude de ter sido realizada uma
tinica determinacdo e de ndo terem sido feitas
sinterizacGes que correlacionassem os resultados.

A tabela IV contém os valores das superfi-
cies especificas dos p6s dos sais de origem, dos
produtos intermediarios de calcinacio e dos pro-
dutos finais de reducdo. Nota-se, pelos valores
dz tabela IV, uma diminuicdo progressiva da su-
perficie especifica com o processamento do pé. O
pd proveniente do DUA-S, até a fase da calcina-
¢ao, apresentou maiores superficies especificas do
que as do DUA-N. E interessante observar- con-
tudo, que houve uma inversdo dessa tendéncia,
ap6s a reducao sob as mesmas condicoes experi-
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mentais. -Tal fato sugere a ocorréncia de uma sin-

terizacdo incipiente mais pronunciada do pé pro-
veniente do DUA-S.

TABELA IV — Valores da superficie especifica deter-
minados pelo processo BET

amostra superficie especifica (m2/g) *
DUA-N 14,8
DUA-S 18,7
Q Calcinado-N 12,7
Calcinado-S 16,4
UO g 4 x—N : 7,1
UOg 4+ x—S | | 4,8

* Média de trés determinacdes. :

-~ As figuras 1-e 2 mostram que os grios do
calcinado ‘de DUA-N apresentam-se mais lisos su-
perficialmente do que os do calcinado de DUA-S,
sugerindo mesmo uma superficie especifica menor.

As medidas da superficie especifica eviden-
ciaram que as do pd UQ,-N encontram-se dentro
do intervalo.que da origem a densidades supe-
riores a*95%  da tedrica (*¥); enquanto que o
UO.-S esta fora désse intervalo, apresentando va-
lor mais baixo. Porém, por razbes analogas as
-anteriores, nio se pode concluir, definitivamente,
sobre a superlorldade de um po6 em relagao a outro,
quando a questao é obtencdo de pastilhas smte-
rizadas tendo' altas densidades. -

{ Os valores' da relagao O/U- dos pods recém-
j~calcinados e dos pds.- expoestos ao ar, por cinco
dias, constam da tabela V. N&o houve diferencas
nesses valores, para as mesmas condicoes expe-
rimentais, entre UO,-S e UQ,-N. Os valores en-
;contrados correspondem aos normalmente asso-
‘ciados & obtencdo de altas densidades para o sin-
terizado, conforme a literatura. Acrescente-se que
ésse ligeiro desvio da estequiometria, além de ser
benéfico a sinterizacio das pastilhas de UQ,, nao

TABELA V — Valores de O/U para os 6xidos

reduzidos
- amostra O/U*
: U009 4 xN—a 2,08
. "UOg 4+ xN—bD 2,09
UOg 4 xS—a 2,08
UOg 4 xS—b 2,09

a — indica a amostra como reduzida
b — indica a amostra com 5 dias de exposicio ao ar
* — média de trés determinactes

CARACTERIZACAO DE UO, PARA ELEMENTOS COMBUSTIVEIS

devera interferir no desempenho do material co-
mo combustivel nuclear, uma vez que a relacio
O/U diminui com a sinterizacio (20,

5. CONCLUSOES

O presente estudo permite as seguintes con-
clusoes:

1. Justifica-se o estabelecimento de tecno-
logia nacional para a producidc de UO,, dada a
importéncia déste material como combustivel nu-
clear, notadamente para reatores do tipo agua
pesada — UQO. natural.

2. Os ensaios de caracterizacdo, que com-
preendem a determinacédo do conjunto de proprie-
dades fisicas e quimicas que o material apresen-
ta, s@o imprescindiveis para determinar o con-
trole e otimizacdo dos processos de produgao de
UO0,.

3. A sinterabilidade de UO2 pode ser pre-
vista pelo conjunto de informagoes fornecidas pe-
los ensaios de andlise térmica diferencial, super-
ficie especifica e relagio O/U, lembrando-se po-
rém, que -outros ensaios como determinacdo do
diametro médio, forma e textura dos graos e po-
rosidade dos corpos compactados e sinterizados,
complementam essas informacdes.

4. Os resultados obtidos pela analise tér-
mica diferencial, embora pareciais, sugerem que
o UQ,-N podera conduzir a pastilhas sinterizadas
com mais altas densidades.

. 5. -As medidas da superficie especifica evi-
denciaram que as do p6 UO.-N encontram-se den-
tro do intervalo que da origem a pastilhas de alta
densidade, contudo, carecendo esta hip6tese de
confirmagido experimental.

6. As relacdes U/O determinadas revelaram
que os oOxidos reduzidos sdo estaveis ao ar. O
desvio da estequiometria corresponde aquéle que
favorece a obtencdo de altas densidades com a
s1nter1zagao '
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Teniendo en vista el interés que presentam los combustibles nucleares que
explean U0 y considerando que los procesos tecnoldgicos para la fabrlca01on de los
mismos, en lo que se refiere a las operacioénes de tostacion, reduccién y compacta-
61on de los polvos, fueran determinados, es objetivo de este trabajo la caragteriza
cion del UO2 obtenido a pardir de diuranato de” amonio preparado en la Divisao de
Engenharia Qulmlca del Instituto de Energia AtOmica, en diferentes condiciones de
prec1p1taclon. Son descriptos los procedimientos experimentales adoptados en la Di-
visao de Metalurgia Nuclear para la prepara01on de probetas de UOpyx, Después de una
conglderaclon acerca de los ensayos quimico-fisicos de caracterizacion del oxido de
urgnlo, son presentados y discutidos los resultados de los ensayos de analisis ter—

<m}uo diferencial, medida de superficie especifica y determinacion de la relacidn ..
8/U

RESUME

. " Les ccmbustibles nucléaires 3 base de UOp présentent un trés grand inte -
ret,
Les auteurs efudlent ‘actuellement la Paaaﬂterlsatlon du UQ2 pour la deter

mination de la proprlete de frittage des oxydes cbtenus, étant donné que les opéra— .

tions de calecination, réduétion et compactage de la-poudre sont sonnues.

On déerit les procédds expérimentels utlllses _pour lfobtention 4' échantil
lons de U0p4xa partir de diyranate d'ammonium et prépare par différents méthodes a
la Divisao de Engenharia Quimica do Instituto de Energia AtOmica, Sac Paulo.

Apres les essais physico-chimiques pour la caractérisation de 1'oxide 4!
uranium, on décrit et on discutte les re@ultats d'analyse thermique différentielle
aussi bien que 1l'analysis chimique pour la détermination du rapport 0/U du Ulpux et
les mesures de surface spécifique des poudres,

ABSTRACT

The characterization of U02 for the determination of the sintering
properties of oxides, obtained from different ways, is the purpose of this paper.
Experimental procedures adopted by the DivisBo de Metalurgla Nuclear for the prepa-
ration of U024x samples are described, beginning with reactor grade ammonium diura-
nate prepared by different methods at "the Divisao de Engenharia Quimica of the Ins-
tituto de Energia AtOmica, After comsidering physical-chemical tests of wuranium
dioxide characterization, results of the tests of differen$ial thermal analysis ,
chemical analysis for the determination of the 0/U ratio, and surface area measure-
ments are presented anddiscussed.,
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