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RESUMO

A determinagéo da raz§o
estequiométrica (O/U) no diéxido de urénio,
€ um parédmetro importante para sua
qualificagdo, pois o desvio estequiométrico,
no sentido de oxigénio em excesso, acarreta
alteragbes em suas propriedades fisicas e
quimicas. Como exemplo, pode-se citar
alteragbes na cinética de sinterizago,
condutibilidade térmica e outras
propriedades, todas relacionadas com o
desempenho deste material no reator. Este
frabalho tem como objetivo acompanhar a
influéncia da atmosfera de estocagem sobre
a variagdo da razdo oxigénio-uranio (O/U) no
p6 de UO, dtilizando os métodos
volumétrico, gravimétrico e voltamétrico para
esta determinagéo. Andlises
complementares tais como drea de
superficie especifica, realizada pelo método
de adsorgdo gasosa (Brunauer, Emmette e
Teller - B.E.T.). determinagdo do teor de
umidade e a -caracterizagdo do material
durante a fabricagdo, foram utilizadas para
auxiliar a interpretagdo do comportamento do
p6 estocado. Verificou-se que o pé de UO,
pode ser estocado em ambientes de
atmosfera comum, porém com umidade
relativa em torno de 30% para minimizar sua
absorgdo pelo pé, pois a umidade é o fator
preponderante na velocidade de oxidagéo e
exerce grande influéncia nos resultados da
drea de superficie especifica.

Descritores: Dioxido de wurdnio; Razio
Estequiométrica; Estocagem.
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ABSTRACT

The determination of o/
stoichiometric ratio in the uranium dioxide is
an important parameter for its qualification,
since the stoichimetric deviation as far as the
excess of oxygen is concerned, yields
alterations in its physical and chemical
properties. As an example, one can point out
alterations in its density, sinterability and
thermal conductivity, among many others, all
related to the performance of this material in
the reactor core. This paper aims at following
the influence of the atmosphere in the
variance of the O/U ratio during the storage
of UO,. Complementary analyses such as
specific surface area, determination of
moisture contents, as well as the material
characterization, were used to help the
interpretation of the behavior of the stored
powder. It was seen that the UO, powder
can be stored in air atmosphere environment,
but with relative moisture around 30 %. The
relative moisture also influences the results
of the stoichimetric ratios carried out by the
gravimetric method and also in the results of
specific surface area carried out by gaseous
adsorption (Brunauer, Emmette and Tellet -
B.E.T.). In order to determine the O/U ratio
the techniques used were: volumetric,
voltametric and gravimetric, since they are
the most appropriate.

Key words: Uranium Dioxide; Stoichiometric
Ratios; Storage




INTRODUCAO

No contexto da fabricacdo de
combustiveis nucleares o diéxido de uranio
(UOy) é, dos compostos de urdnio, o mais
estudado devido sua importédncia na
producdo de elemento combustivel para
reatores do tipo PWR (Pressurized Water
Reactor) utilizado em Angra dos Reis (Angra
1) 11, [2], [3], [4].

As propriedades da pastilha de UO;
como quantidade de impurezas e razéo
estequiométrica (O/U), estdo
interrelacionadas com o processo de
producdo. Deve-se portanto realizar um
controle individual das etapas de produgéo
do material para garantir as propriedades
desejadas do produto final [5].

Um dos parametros importantes na
obtencdo do combustivel nuclear esta no
controle de processo, sendo necessaria uma
anélise rigorosa das propriedades fisicas e
quimicas das matérias primas e produtos
intermediarios garantindo um produto com
alto grau de qualidade, confiabilidade e
principalmente  segurangca. O  controle
durante o processo de producdo, é realizado
no material intermediario para garantir a
reprodutibidade e desempenho do
combustivel no reator [5], [6], [7].

Para a produgdo do UO, , a matéria
prima, que pode ser TCAU - (Tricarbonato
de Amoénio Uranilo) - (NH4),UO,(CO3); ou
DUA - (Diuranato de Amédnio Uranilo) -
(NH4),U,O7, recebe um tratamento térmico
em atmosfera redutora (H, /vapor d'agua) de
30 minutos a temperatura de
aproximadamente 600°C, obtendo-se o
diéxido de uranio. Antes de manuseé-lo na
atmosfera, o pé de UO, deve sofrer um
processo de estabilizagdo, objetivando uma
relacio O/ de 210 a 2,7, pois
dependendo da razdo estequiométrica e da
granulometria, o material pode apresentar
piroforicidade [5]

Em muitos casos, os pos de UO, ndo
vdo diretamente para a compactagdo e
sinterizagdo apds o processo de redugéo,
neste caso, este material fica armazenado.
O ambiente de estocagem exerce grande
influéncia sobre as propriedades iniciais do
po, alterando-as, principalmente a relagdo
oxigénio-uranio (O/U), pois o UO, tem
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relativa facilidade em reagir com o oxigénio
da atmosfera. Por este motivo deve-se
realizar uma nova caracterizacdo fisica,
visando definir os parédmetros do processo
de producgdo, acarretando a demora na
liberacdo do material e consequentemente o
aumento de seu custo.

Surgiu entdo o interesse de se
estabelecer um local definitivo para a
armazenagem do material excedente do
processo de produgdo, tentando minimizar
as alteracdes ocorridas no po por influéncia
da atmosfera de estocagem, considerando a
relacdo  custo/beneficio e  procurando
preservar as condigdes que eram utilizadas
anteriormente para a armazenagem do po,
porém com controle analitico periddico para
determinar as possiveis alteragdes ocorridas
no material.

Estabeleceram-se trés ambientes
para a estocagem listados abaixo com 0s
seguintes valores médios de temperatura e
umidade relativa, registrados durante o
periodo de estocagem (12 meses).

I Ao ar (20°C e 70%);

Il - Ao ar (25°C e 60%) e

I1l: sob atmosfera de nitrogénio grau
SS (25°C e 30%).

Para  determinar a variagao
estequiométrica, foram estudados varios
métodos. Este trabalho apresenta o0s
métodos  volumétrico,  voltamétrico e
gravimétrico, para acompanhar a variagéo
da razdo O/U do p6 de UO, durante a
estocagem. Escolheu-se como andlises
complementares, a determinacdo da area de
superficie especifica pelo método de
adsorgdo gasosa (B.E.T.) e a determinacdo
do teor de umidade no po.

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Variacdo Estequiométrica do Dioxido
de Urénio. Os 6xidos de urénio apresentam
quatro fases cristalinas termodinamicamente
estaveis, UO, UsOg, U305 e UO;,
coexistindo com varios estados
metaestaveis como U307 e U,05 [8].

Destes 6xidos, o di6xido de urénio
(UO,), é o mais importante devido sua
estabilidade quimica e térmica a altas
temperaturas, utilizado com sucesso como
combustivel nuclear.
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A complexidade deste 6xido provém
do comportamento dos ions de urénio que
podem assumir varios estados de valéncia,
como (U, U e U%), garantindo a
neutralidade elétrica do cristal quando os
jons de oxigénio sdo removidos ou
adicionados ao material estequiométrico [2],
[9], [10].

Para a realizagdo deste trabalho, foi
necessario obter um material de um mesmo
lote de TCAU, proveniente do hexafluoreto
de uranio (UFg).

Caracterizacdo Quimica e Fisica do

P6_de UO,. O combustivel nuclear UO,
passa por uma série de analises, ap6s o
processo de redugdo do TCAU, visando
caracteriza-lo fisica e quimicamente. Estas
analises foram importantes para a etapa
inicial deste trabalho, pois com elas pode-se
conhecer as condigbes iniciais deste
material, podendo-se prosseguir com a fase
experimental do trabalho. A Tabela 1,
apresenta os resultados da caracterizacdo
no pé de UO.,.

Tabela 1: Caracteristicas quimicas e fisicas
do p6 de UO.,.

ENRIQUECIMENTO |. NATURAL

RAZAO O/U (VOLU.) 2,120 + 0,001

TEOR DE URANIO 87,0%

Cd01 B<01 P55

Fe 66 Cr14 Ni 4

IMPUREZAS (PPM |Mo<2 Zn<10 Si16

RELAT. A URANIO) [Al14  Mn2  Mg10

Pb 1 Sn<1 Bi<2

V<3 Cub Ba<1

Co<10

SUPERFICIE
ESPECIFICA
(BET)

43+0,1

TAMANHO MEDIO
DE 5um + 1
PARTICULA

A determinacao da razédo
estequiométrica (O/U) no didxido de urénio,
€ um parametro importante para sua
qualificacédo, pois o desvio estequiométrico
deste material esta relacionado tanto com a
caracterizacdo dos estados fisicos e
quimicos no controle de processo das etapas
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de producio, como também seu
desempenho no reator [5].

O desvio da estequiometria, no
sentido de oxigénio em excesso, tem uma
influéncia muito grande na sinterizacdo de
pos de UO,, que pode ser analisado sob dois
aspectos diferentes: UO, em fase de
sinterizacdo e UO, como combustivel
nuclear [11].

Sob o primeiro aspecto, nota-se que
um ligeiro desvio da estequiometria favorece
a sinterizagdo, pois na oxidac&o parcial do
UO,, os fons U* passam a U*" ou U® os
quais possuem raios iénicos menores que 0
uranio tetravalente, obtendo-se pastilhas de
maiores densidades [11]. Isto ocorre pois 0
desvio da estequiometria aumenta as
imperfeicdes do reticulado das particulas
auxiliando a formacdo e o aumento do
contato entre elas, tornando mais efetiva a
sinterizagdo porque acentua o processo de
difuséo.

Em relacdo a condutibilidade térmica
a variagao estequiométrica € perniciosa pois,
nos materiais cerdmicos -0 calor é
transmitido por vibragbes térmicas da rede
cristalina (fonons ou ondas). A
hiperestequiometria provoca distor¢cdes na
rede cristalina reduzindo o livre caminho
médio do fonon, oferecendo, portanto,
resisténcia ao fluxo de calor, e entdo
diminuindo a condutibilidade térmica do
material. [11], [12], [13].

Apesar destes dois aspectos
contrastantes, & necessario que a relacédo
O/U do p6 para a sinterizacdo seja
ligeiramente hiperestequiométrica (UO, o a
UO, 7). Mas uma razdo estequiométrica
muito alta, influi em varios fatores, entre
eles, a variacdo da area de superficie
especifica, importante na sinterizacdo do po
[11]. Com o aumento da razdo O/U, observa-
-se, por difracdo de raios-x, as mudancas na
rede cristalina cubica de face centrada do
UO,, resultante da solubilidade do oxigénio
em excesso na estrutura [8], [14], [15].

Varios métodos foram
desenvolvidos para a determinacdo da
razdo O/U. Este trabalho apresenta uma
breve sumula dos métodos volumétrico,
voltamétrico e gravimétrico, comparando e
discutindo a aplicabilidade de cada um, com
enfoque em pardmetros que abrangem
custo, tempo de andlise, entre outros.
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Método Volumétrico. O processo de
medida da razdo O/U por volumetria, baseia-
-se na titulagdo do tipo 6xido-redugéo que
determina, neste caso, a concentra¢io de
uma solugdo de um oxidante pela titulagdo
com uma solugdo de um redutor de
concentragdo  conhecida.  Determina-se
entdo o urénio tetravalente e o uranio total.
Este Gltimo pode ser determinado também
por gravimetria [16].

O wurénio (VI) é calculado pela
diferenca entre o uranio total e o uranio (IV).
Calcula-se entdo a razéo O/U por:

O/U = {3 U(VI) % +2U (IV) %"}/ Ut %" (1)

(*) - % em peso

Esta analise requer que as amostras
de pastihas de UO,, sejam trituradas e
homogeneizadas, para que ocorra sua
dissolugdo total, minimizando a interferéncia
no resultado final [16].

Método Voltamétrico. A
determinacdo da razéo O/U por voltametria,
baseia-se na dissolugdo do p6 ou da pastilha
de UO, em meio nfo oxidante para a
determinagdo do U(VI) ja contido na
amostra. Em seguida oxida-se todo o uranio
para a determinagéo do U total. Calcula-se o
conteido de urdnio tetravalente pela
diferenca entre os teores de uranio total e
hexavalente e a relagdo O/U também é
calculada pela equagéo (1) [17].

Nota-se que estes métodos ndo
consideram, em suas anélises, o ion U®* que
também pode estar presente no diéxido de
uranio, como mencionado anteriormente.

Método Gravimétrico. Este método
consiste na determinagdo da variagdo da
massa quando o diéxido de uranio é oxidado
a UsOg. A pesagem é feita antes e apos o
processo de oxidagdo em atmosfera de
nitrogénio e umidade relativa controlada,
estas condigcdes sdo proporcionadas por uma
Glove-Box, isolando o sistema das variagbes
do ambiente [6], [18].

Calcula-se a razdo estequiométrica

por:
O/U = (mi/mf) x 17,5417 - 14,8750  (2)

Deve-se ter prévio conhecimento do
teor das impurezas metalicas que oxidam-se
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juntamente com o UO,, apresentando um
decréscimo irreal na razdo O/U.

Os teores dos componentes volateis
contidos na amostra de UO,, principalmente
a umidade, devem ser conhecidos, pois
acarretam um aumento irreal da razdo O/U
[6]. [18], [19].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacdo dos Métodos. Para a

realizagdo da avaliagdo dos métodos, além
de verificar seus procedimentos analiticos,
considerou-se alguns parédmetros
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Relagdo dos parametros para
avaliar os métodos analiticos.
METODOS

v PARA. VOLU. VOLT. GRAV.
Us 40 70 20
ana./dia 1 7 6
(c-%) +0,3 +0,2 +0,2
exat.(%) +0,3 +0,2 s/padrao

3 .y
et

Fazendo-se uma primeira avaliagio,
nota-se que o método gravimétrico destaca-
-se por ter um procedimento analitico mais
simples, de menor custo, que realiza mais
andlises/dia, sem necessidade de prévia
preparagdo da amostra, e por basear-se na
variagdo de massa, este método ndo
discrimina as eventuais valéncias que os
cations de uranio venham assumir. Sua
preciséo € aceitavel porém, a exatiddo ndo
pode ser determinada por falta de padrdes,
no caso pastilhas e pés de UO, com valores
estequiométricos conhecidos e estaveis.
Para os outros dois métodos, os padrdes sdo
obtidos pela pureza dos reagentes e pela
calibragdo dos equipamentos utilizados
durante as analises [16], [17].

Os trés métodos apresentaram
alguns pontos falhos, que n&o chegam a
comprometer suas aplicabilidades, mas que
devem ser discutidos. Por exemplo, nas
analises realizadas pelo método gravimétrico
deve-se ter um rigoroso controle nos
resultados  analiticos da determinagéo
quantitativa de impurezas volateis e
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