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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PRODUCAO DE PASTILHAS CERAMICAS COMBUSTIVEIS DE UO, DOPADAS
PARA APLICACAO NUCLEAR

Diogo Ribeiro Costa

Junho/2018

Orientadores: Paula Mendes Jardim

Michelangelo Durazzo

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

O desempenho de pastilhas combustiveis de UO- esta limitado, principalmente,
pela liberagdo dos gases de fissdo. Um combustivel que retém mais desses gases
proporciona uma diminuicdo da pressao interna da vareta ao final do seu ciclo de vida,
melhorando a seguranga e as margens operacionais. Para superar essa limitacao,
pastihas com elevados tamanhos médios de graos (=230 pum) e densidades
sinterizadas (= 10,53 g/cm?®) tém sido produzidas pela técnica de dopagem. Diante do
cenario exposto, o objetivo deste trabalho foi produzir pastilhas ceramicas combustiveis
de UO, com tamanhos de graos e densidades sinterizadas elevados utilizando 0,05;
0,10; 0,20 e 0,30 %p de alumina, nidbia e crémia como aditivo ao combustivel padrao.
Os resultados mostraram que a alumina reduziu as densidades quase que linearmente
e nao gerou nenhuma variacdo significativa nos tamanhos de graos. A ni6bia
proporcionou aumento préximo ao linear das densidades (= 0,10 %p) e, para 0s
tamanhos de gréos, foi obtido o valor maximo do estudo (52,31 um; 0,30 %p). Com a
cromia, as densidades aumentaram (10,60 g/cm?; 0,10 %p) e depois reduziram até o
valor minimo do sistema (10,56 g/cm®; 0,30 %p). Os grdos cresceram até
0,20 %p (37,51 pum), com ligeira queda em 0,30 %p (34,83 um). Portanto, a cromia é o
dopante mais promissor pois, com 0S menores teores adicionados (< 0,20 %p),
promoveu as maiores densificacdes e crescimentos de graos.
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MANUFACTURING OF DOPED UO:; FUEL CERAMIC PELLETS FOR NUCLEAR
APPLICATION

Diogo Ribeiro Costa

June/2018

Advisors: Paula Mendes Jardim

Michelangelo Durazzo
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The performance of UO; fuel pellets is mainly limited by the fission gas release.
A fuel that retain more of these fission gases lead to a decrease in the internal rod
pressure at the end of its life cycle, improving the safety and operational margins. In
order to overcoming the limitation mentioned, pellets with high average grain
sizes (=2 30 um) and sintered densities (= 10.53 g/cm?®) have been manufactured using
doping technology. Considering the exposed scenario, the goal of this study was to
manufacture doped UO; fuel ceramic pellets using 0.05, 0.10, 0.20 and 0.30 wt% of
alumina, niobia and chromia as additives to the standard fuel. The results showed that
the alumina decreased the densities almost linearly and did not promoted any significant
changes in average grain sizes. The niobia provided an increase in densities close to
linear (= 0,10 wt%) and, for the grains sizes, the highest value of this study was
obtained (52.31 um; 0.30 wt%). Using chromia as additive, the sintered densities were
improved (10,60 g/cm®;, 0,10 %p) and then diminished until the minimum for the
system (10.56 g/cm?3; 0.30 %p). The grains grew till 0.20 wt% (37.51 pm), with a slight
decrease in 0.30 %p (34.83 um). To sum up, chromia is the most promising dopant
because, with the lowest amount (< 0.20 wt%), it promoted the highest densification and

grain growth.
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1. Introducéao

O desempenho de pastilhas ceramicas combustiveis de UO, esta limitado,
principalmente, pela liberacdo dos gases de fissdo (FGR, fission gas release) gerados
na reacdo de fissdo nuclear do isétopo 2%°U. Um combustivel que retém mais esses
gases na matriz do UO; proporciona uma diminuicdo da presséo interna da vareta ao
final do ciclo de vida do combustivel nuclear, melhorando a seguranca e as margens
operacionais. Outros fatores também sao limitantes do desempenho do combustivel,
tais como as interacdes quimica e mecanica entre a pastilha e o revestimento (PClI,
pellet-clad interaction), geradas pelos produtos de fisséo e pela expansao da pastilha
durante a operacgéo do reator, respectivamente. Portanto, torna-se necessario produzir
um combustivel que retenha os gases de fisséo e possua maior plasticidade para mitigar
esses efeitos nocivos, visando o aumento do rendimento e da seguranga operacional
em elevadas taxas de queima (high burn-up) (> 60 GWd/t U; gigawatt dia por tonelada

de urénio). Esses combustiveis sdo denominados combustiveis de alto desempenho.

Para superar os desafios expostos, pastilhas ceramicas combustiveis de UO; de
alto desempenho, com elevados tamanho médio de gréaos (= 30 um) [1] e densidade
sinterizada (= 10,53 g/cm®), tém sido estudadas ao longo dos anos [2,3]. Altas
expectativas estdo sendo depositadas no combustivel de UO; dopado com diferentes
oxidos [2,4,5], pois estes aditivos potencializam a densificagcéo e o crescimento de graos
através de aumentos difusionais na matriz do UO.. Adicionalmente, a dopagem é uma
técnica de facil aplicagdo industrial (mistura fisica dos Oxidos) e de baixo custo de

implantacdo (ndo é necessaria a aquisi¢do de equipamentos adicionais).

Diante desse cenario, este estudo teve como principais motivacdes os ambitos
tecnolégico e cientifico. Tecnoldgico, pois os resultados obtidos proporcionaréo que a
IndUstrias Nucleares do Brasil S.A. (INB) avance na direcdo de nacionalizacdo do
combustivel nuclear, além de adquirir conhecimentos especificos em técnicas e
procedimentos para producdo de pastilhas ceramicas combustiveis de UO, de alto
desempenho. Cientifico, pois os materiais utilizados para a producao das pastilhas de
UO, na INB, o diéxido de uranio (UO;), processado via rota Umida do
TCAU (tricarbonato de aménio e uranilo), e o diestearato de aluminio (ADS, lubrificante
sélido de compactacdo), geram um sistema de processamento singular e especifico
desta empresa. Portanto, contribuices envolvendo este sistema sédo de grande valia

para a INB e para o desenvolvimento cientifico do setor nuclear brasileiro.



Face ao exposto, o principal objetivo deste trabalho foi produzir pastilhas
ceramicas combustiveis de UO; dopadas com tamanhos médios de grados na faixa de
30 um e densidades sinterizadas de 10,53 g/cm?®, o que representa 96 % do valor da
densidade tedrica (DT) do UO- (10,96 g/cm?3), visando sempre a aplicagdo nuclear na
Industrias Nucleares do Brasil S.A (INB). Em busca desses alvos, as pastilhas de UO-
foram dopadas com 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p (%p = g metal/g U, com metal = Al, Nb
ou Cr) dos Oxidos de aluminio (Al,Os, alumina), de niébio (Nb.Os, nidbia) e de
cromo (Cr203, crébmia). As amostras foram caracterizadas a partir do uso de técnicas de
dilatometria, difracdo de raios-X (DRX), microscopia Optica, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), entre outras.

Os resultados mostraram que o objetivo proposto foi alcancado com 0,30 %p de
adicao de ni6bia e 0,10; 0,20 e 0,30 %p de crébmia. Sendo assim, o Cr.Os demonstrou
ser 0 6xido mais promissor para aplicacdo nuclear na INB nas condi¢cdes estudadas
pois, com os menores teores adicionados, foram obtidos os maiores valores médios de

densidades sinterizadas e tamanhos de graos.



2. Revisao da Literatura

2.1 Contextualizacao

2.1.1 A energia nuclear

Os atomos possuem uma grande quantidade de energia armazenada
internamente e alguns isétopos de alguns elementos podem se dividir e liberar parte

desta energia como calor. No caso do uranio, o isétopo fissil & o 2°U.

Durante a fissdo nuclear, dentro do ndcleo do reator, o 22°U absorve um néutron
em seu nucleo criando um estado excitado e instavel, o is6topo 2*°U. Devido a alta
instabilidade do nucleo, o 2%°U se fissiona em produtos de fissdo e libera 2 ou 3 néutrons.
Estes néutrons continuam fissionando novos nicleos de ?°U e a reagdo em cadeia
autossustentavel ocorre. Sao varios os produtos de fissdo sélidos e gasosos, entre eles:
criptdnio, bério, estroncio, zircénio, molibdénio, ruténio, xenbnio, césio, cério, neodimio,

niébio, entre outros [6]. A Figura 1 ilustra um exemplo de reacao de fissdo nuclear.
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Figura 1: Exemplo de reacao de fissdo nuclear do isétopo fissil do uranio 23°U. Adaptado de [6].

Através da reacdo de fissdo nuclear do is6topo 2*U, calor é liberado e absorvido
pelo circuito primario fechado de &gua no reator. Este circuito, na tecnologia das usinas
de Angra 1 e 2 (~150 bar e ~300°C), vaporiza a agua do circuito secundario. Este vapor

gerado no circuito secundario é que movimenta as turbinas para gerar a energia elétrica.



2.1.2 O ciclo do combustivel nuclear

As etapas que fazem parte da cadeia produtiva do combustivel nuclear estao
inseridas no Ciclo do Combustivel Nuclear. No Brasil, a produgdo do combustivel é
monopolio da Indastrias Nucleares do Brasil S.A. A Figura 2 apresenta o esquema do
fluxo produtivo do ciclo do combustivel, desde a etapa de mineracéo até a geracéo de

energia [7].

Conversao

Mineragao e Producao

de Concentrado Enriquecimento Isotopico

Reconversao

Fabricacao de
Pastilhas de UO,

Geracao de Energia

Fabricacao de
Elemento Combustivel

Figura 2: Fluxo produtivo das etapas do Ciclo do Combustivel Nuclear. Adaptado de [7].

2.1.2.1 Mineracéo e producéo de concentrado

Tudo comeca na etapa de mineracao, onde o uranio é extraido da natureza na

forma de minério bruto com fracdo massica (%p) no isétopo fissil, o 2*°U, de 0,71 %p.
ApGs, ocorre a trituracdo do minério com posterior lixiviagdo acida para extracdo do
concentrado de uranio, mundialmente conhecido como yellowcake. Este concentrado
de uranio, o diuranato de aménio (DUA) [(NH4).U20~], é produzido no Brasil pela INB
em sua Unidade de Concentrado de Urénio, implantada no municipio de Caetité, no
4



sudoeste da Bahia. Atualmente, esta € a Unica mina em atividade no pais. A unidade
situa-se na Provincia Uranifera de Lagoa Real, onde se encontra uma reserva de

110 mil toneladas distribuidas em 38 depdsitos de uranio com alto grau de pureza [7].

2.1.2.2 Conversao

O DUA é transformado em hexafluoreto de uranio (UFs) na segunda etapa do
ciclo do combustivel, a conversdo. Nesta etapa, ocorre a dissolu¢do do diuranato de
amonio impuro em &cido nitrico para formacao do nitrato de uranilo [UO2(NOs).], que
passa por um processo de purificacao e posterior precipitacao com hidréxido de aménio
para obtenc¢éo do (NH4).U,O7 puro. As etapas seguintes sédo a calcinacdo, reducdo com
H, para obtencdo do UO,. Este reage com HF para formar o UF4 que, por fim, reage
com o F, para formacéo do UF¢ natural (¥°U = 0,71 %p). Esta etapa do ciclo ainda ndo
€ realizada pela INB e necessita de contratagcdo externa para a execuc¢ao do servico de
conversao [7].

2.1.2.3 Enriquecimento isot6pico

Apo0s a obtengéo do UFs natural é realizada a etapa de enriquecimento isotépico
do uranio, na qual o teor de enriguecimento do isétopo fissil 2*°U é aumentado de 0,71
a 4,95 %p, condicdo maxima mundialmente permitida para utilizacdo do uranio para fins
pacificos (geragdo de energia elétrica) [7]. Essa etapa acontece na Fabrica de
Combustivel Nuclear (FCN) da INB em Resende/RJ, com tecnologia totalmente
nacional desenvolvida através da parceria firmada entre o Centro Tecnoldgico da
Marinha em Sao Paulo (CTMSP) e o Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN). A INB ainda ndo consegue suprir toda a demanda de enriquecimento
do uranio para atender os contratos com a Eletronuclear, empresa geradora de energia.
Sendo assim, a maior parte do servico de enriquecimento isotépico € contratada

externamente (> 88%).

2.1.2.4 Reconversao

A reconversdo € a etapa que utiliza o UFs ja enriquecido como matéria-prima
para produzir o diéxido de uréanio (UO2) em po. Esta etapa é realizada em sua totalidade
na INB-Resende, na denominada FCN-Reconversao. A rota industrial de producéo € a
via tricarbonato de amdnio e uranilo [TCAU; (NH.)4sUO2(COs3)s], na qual é realizada a

hidrélise basica do UFs com posterior reducdo do TCAU a UO, em atmosfera redutora
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de H:[8]. Esses processamentos estdo descritos nas reacdes quimicas globais

balanceadas (1) e (2).

65°C
UFsgy + 3C04(5) + 10NHs gy + Hy0 = (NH,)4U05(CO3)3(s) + 6NH4F(aq) 1)

A reacdo (1) ocorre em fase aquosa através da alimentacdo dos reagentes em
fase gasosa no reator, através de caixa de mistura e bico injetor de gases. A reacdo
exotérmica é controlada entre 64 — 66°C e se processa em pH na faixa de 8,3 — 8,9, em
sistema de bateladas nominais de 185 kg UFs. Ap6Os o término, a suspensao é resfriada
até 22°C e transferida para um filtro rotativo a vacuo para separagéo do TCAU solido da
solucéo residual. Posteriormente, a massa de TCAU no filtro é lavada com solucdo de
carbonato de amoénio para remogdo do excesso de fluor, seguido de lavagem com
metanol para remocédo do excesso de umidade. A secagem final € realizada com ar de

processo aquecido (~60°C).

O p6 de TCAU seco é reduzido a UO, em atmosfera redutora de H, em reator

em leito fluidizado, conforme equacéo global balanceada (2):

o

520°C
(NH,)4UO, (C03)3(s) + Hygpy — U02(s) + 41\”"13(g) + 3COZ(g) + 3H20(9) (2)

A Ultima etapa da producdo do diéxido de urénio € a passivagdo, necessaria
devido a caracteristica piroférica do UO,. O processo é realizado em atmosfera
oxidante (ar de processo), também em reator em leito fluidizado, e possui refrigeracéo
para controle da temperatura da reacdo na faixa de 80 — 85°C. Ao final, o p6 adquire
hiperestequiometria e é representado por UO..y, com x =0,08 — 0,30. Para fins praticos,
de agora em diante neste documento, o UO2.x sera representado apenas como UOx,
estando implicito que o processo industrial da INB produz o pé hiperestequiométrico

para manuseio em condicdo segura.

2.1.2.5 Fabricacao de pastilhas de UO;

A etapa seguinte € a producdo das pastilhas cerdmicas combustiveis de UOx,
também realizada na INB em Resende (FCN Pastilhas) [9], conforme fluxograma de

processo simplificado apresentado na Figura 3.
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Figura 3: Fluxograma de processo simplificado da FCN-Pastilhas, apresentando em destaque a
etapa ainda ndo executada em escala industrial: a dopagem.

Aproximadamente 1850 kg de p6é de UO; sédo homogeneizados por 120 min com
0,20 %p de diestearato de aluminio (ADS), lubrificante sélido usado na compactacgéao, e
material reciclado (0 — 12 %p de UsOs?), formando um lote de producéo padrdo da INB.
O processo de dopagem esta inserido exatamente nessa etapa do processamento do
combustivel nuclear, no qual é adicionado o aditivo quimico (dopante) a mistura de pos
com posterior homogeneizagdo de todo o material. A INB ainda n&o executa essa

operacdo em escala industrial.

Apos a formacéo do lote padréo na INB, ocorre a compactagdo da mistura de
pés em pastilhas verdes através de prensa rotativa, com capacidade nominal de
producao de 142 pastilhas/min e pressdo de compactacdo aproximada de 400 MPa. Os
corpos verdes, com densidades em torno de 5,65 — 5,80 g/cm?® (51,50 — 52,87 %DT),
ndo possuem resisténcia mecanica suficiente para uso como combustivel nuclear e,

portanto, precisam ser sinterizados.

1 U30g: material reciclado oriundo da oxidacdo de pastilnas de UO: defeituosas/fora do especificado a
380°C, por 17 h em atmosfera oxidante (ar de processo). Processo da INB.



A sinterizacdo das pastihas em escala industrial geralmente ocorre em
atmosfera redutora de H:[2-4] com certo potencial de oxigénio (W)

disponivel (kJ/mol O2), representado por p = R.T.InPo,; com R = constante universal
dos gases, T = temperatura absoluta e Po, = presséo parcial do O [10]. Este potencial

pode ser gerado de duas maneiras principais, a saber:

i) através da passagem da corrente gasosa de hidrogénio através de um
banho hidrostatico mantido a uma temperatura constante, denominado
umidificador de H» [11]. Neste sistema, a corrente gasosa de hidrogénio
fica saturado com o vapor d’agua (H-.O/H,) e é, entdo, alimentada no
forno de sinterizagdo com um determinado ponto de orvalho. Nas
elevadas temperaturas de sinterizacdo, a agua se dissocia a H> e a Oy,

conferindo o potencial de oxigénio da atmosfera.

Os fornos de sinterizagdo da INB possuem umidificadores de Hz, com
corrente gasosa de alimentagdo de H>O/H> com ponto de orvalho de
aproximadamente —30°C. Dentre as formas mais comuns de se
apresentarem as condi¢cOes das atmosferas de sinterizacdo nos artigos
cientificos, as abordagens aproximadas para a condicdo da INB, para

critérios futuros de comparacéo, sao:

e Potencial de oxigénio = —515 kJ/mol Oz (1760°C) [11];
e HO/H; = 5x10™ [11] = H2 + 0,05 %v de H;O [10];
e Po, =107 atm [10].

ii) utilizando CO; gasoso juntamente com o H, (CO2/H.). Nesta condigéo,
a corrente de alimentagéo é identificada em fungdo do percentual em
volume de CO; (Y), ou seja, Hz + Y %v de CO- (ou CO2/H, = YXx1072). O
valor de “Y” é conhecido da alimentag&o e o potencial de oxigénio é obtido
computacionalmente, tendo como base a termodindmica da mistura

COy/H2 na temperatura de sinterizacdo [12].

Na INB, os lotes de producdo compactados e sinterizados nas condi¢des
supracitadas possuem valores referentes as densidades sinterizadas das pastilhas na
faixa de 10,40 — 10,50 g/cm?® (94,80 — 95,72 %DT), tamanhos médios de poros entre

1,5 -2,5 um e tamanhos médios de graos de 9 a 12 um.

As pastilhas de UO;, também podem ser sinterizadas em atmosferas oxidativas,
utilizando o CO, em substituicdo ao H; [13]. Mas, em escala industrial, o que é

amplamente aplicado é atmosfera redutora de H, com certo potencial de oxigénio [2-4].



Na ultima etapa de processamento das pastilhas, as ceramicas sinterizadas sédo
usinadas no diametro (retificacdo) para posterior envio ao setor de enchimento de

varetas e montagem do elemento combustivel, também na FCN-Resende.

2.1.2.6 Fabricacdo de elemento combustivel

A fabricacdo do elemento combustivel € a Ultima etapa realizada na FCN-
Resende. As pastilhas sdo inseridas em varetas fabricadas da liga comercial Zircaloy,
as quais sdo estruturadas por grades espacadoras. As usinas de Angra 1 e Angra 2 séo
abastecidas por dois combustiveis diferentes: o americano, com tecnologia da
Westinghouse e o alemao, com tecnologia Areva NP, com aproximadamente 4 e 5 m de
comprimento, respectivamente [7]. A Figura 4 ilustra o elemento combustivel final do
projeto da usina de Angra 2 em escala real (& esquerda), e em destaque a parte inferior
do combustivel, o bocal (a direita). Podem ser observadas as varetas combustiveis, 0s
bocais superiores e inferiores e as grades espagadoras.

Figura 4: Elemento combustivel final do projeto Angra 2 em escala real (a esquerda) e em
destaque a parte inferior (a direita).



2.1.2.7 Geracao e energia

A Ultima etapa do Ciclo do Combustivel é a geracdo de energia elétrica, que
ocorre na Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto, a Eletronuclear. A empresa opera
as usinas Angral - com capacidade para geracdo de 657 megawatts elétricos, e
Angra 2 - de 1350 megawatts elétricos, ambos os reatores do tipo PWR (reator de agua
pressurizada). A usina de Angra 1 utiliza 121 elementos combustiveis com 4 metros de
comprimento, cada um contendo 235varetas. Em Angra 2, s&o utilizados
193 elementos combustiveis com 5 metros de comprimento, cada um com 236 varetas.
Um elemento combustivel permanece no reator durante trés ciclos, ou seja,
aproximadamente trés anos. ApOs este periodo eles sdo armazenados dentro das

usinas, nas piscinas de combustiveis usados [7].

O Ciclo do Combustivel apresentado na Figura 2 € denominado ciclo aberto, pois
nado reprocessa 0s combustiveis retirados do reator (“queimados”), ricos em pluténio.
Paises como Franca e Japao, por exemplo, possuem tecnologia instalada e executam
0 reprocessamento em escala industrial. Nesta etapa, o pluténio oriundo das reacfes
de fissdo nuclear durante a operacdo do combustivel é recuperado e, juntamente com
0 uranio empobrecido (***U < 0,30 %p) oriundo da etapa de enriquecimento isotépico,
forma o 6xido misto (MOX — mixed oxide) do tipo (U,Pu)O; e retorna ao processamento

de fabricacdo do combustivel normalmente [14].

2.1.3 Pastilhas cer@micas combustiveis de UO, dopadas

O desempenho de pastilhas ceramicas combustiveis em reatores a agua
leve (LWR) esta limitado, principalmente, pelo comportamento dos gases de fissdo
liberados durante a operagdo do combustivel. O acimulo desses gases no interior da
vareta combustivel acarreta 0 aumento na sua pressao interna e, consequentemente,

impossibilita a operagdo do combustivel por periodos mais longos (> 13 meses).

Uma alternativa para minimizar a liberacdo dos gases de fissdo, muito mais
significativo em operacfes em altas taxas de queima (high burn-up), superiores a
60 GWd/t U (gigawatt dia por tonelada de urénio), consiste na modificacdo da
microestrutura inicial do combustivel durante o seu processo de fabricacdo para
promover o crescimento dos graos durante a etapa de sinterizacdo. Tal modificacédo
afeta os fenbmenos de difusdo dos gases de fissdo no interior das pastilhas durante a
operacao do reator, levando a um aumento da retencao desses gases no interior dos

gréos da ceramica [1].
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Apbs a descoberta da influéncia do tamanho médio de graos na retencao dos
gases de fissdo no inicio da década de 70 [1], pesquisadores iniciaram estudos visando
a producdo de pastilhas cerdmicas combustiveis de UO, com tamanhos médios de
graos elevados (= 30 um). Este efeito pode ser alcancado de diversas maneiras, dentre
elas: aumentando a temperatura e o tempo de sinterizacao [15], realizando tratamento
térmico de rejeitos de producao das pastilhas de UO- (U3Og) [16], alterando a atmosfera
de sinterizagdo [10], ou utilizando a técnica de dopagem [3]. Todas as trés primeiras
opcOes acarretam em custos e tempos de processamentos elevados, quando aplicados
em escala industrial. Sendo assim, a técnica de dopagem tem se mostrado muito
promissora para se alcancar o objetivo, pois: i) possui facil aplicacéo industrial, através
de mistura a seco do 6xido aditivo ou dopante ao didxido de uranio antes da etapa de
compactacdo dos corpos verdes; ii) baixo custo de implementacéo; e iii) metodologia
consagrada e ja utilizada por grandes empresas do setor nuclear como a KNF (Korean
Nuclear Fuel) [4], a Westinghouse [2] e a Areva NP[3].

Diferentes 6xidos metalicos tém sido utilizados como dopantes para a producéo
de pastilhas ceramicas combustivel de UO; de alto desempenho (high burn-up). Os
julgados como sendo os principais e, portanto, objetos de estudo, sao: a alumina (Al;O3),

a niébia (Nb2Os) e a cromia (Cr2053).

2.2 Sistema Al>,03-UO>

A aplicacdo da alumina consiste em algumas poucas publica¢cdes como dopante
individual [4, 17] e como codopante [2, 18]. Mesmo assim, esses estudos possuem um

elevado impacto em aplica¢des industriais.

No final da década de 90, KASSHIBE e UNE [17] estudaram o efeito da adicao
de 0,076 %p de alumina na liberacéo difusional do gas xendnio (**3Xe), um dos produtos
gasosos de fissdo. Os valores de densidade sinterizada e tamanho médio de graos
obtidos foram 10,75 g/cm?, o que representa 98,10% da densidade teérica (DT) do UO;
puro (DT = 10,97 g/cm?) e 30 um, respectivamente. Mesmo obtendo elevado tamanho
de gréo, ndo houve diferen¢a na retencdo do xenbnio entre 0s experimentos utilizando
pastilha dopada e ndo dopada. Os resultados ndo foram satisfatérios pois, naquela
época, utilizaram uma taxa de queima do combustivel muito baixa (0,004 GWd/t U). O
efeito de retencdo dos gases fica mais significativo quando se utiliza uma taxa de

gueima mais elevada.
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Quase uma década depois, pesquisadores da Westinghouse utilizam a alumina
como codopante a crébmia em seu combustivel [2]. No estudo, os suecos produziram
pastilhas dopadas com 1000 ppm de crémia e 200 ppm de alumina. A estabilidade do
processo produtivo das pastilhas dopadas (projeto “ADOPT”: Advanced Doped Pellet
Technology) foi verificada através dos resultados de densidades sinterizadas e
tamanhos médios de graos para diferentes lotes de fabricagdo em escala industrial,

conforme pode ser visto na Figura 5 (A) e (B), respectivamente.
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Figura 5: Estabilidade do processo produtivo das pastilhas ADOPT em relacéo a
(A) densidades sinterizadas e (B) tamanhos de graos. Adaptado de [2].
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As adi¢des dos éxidos influenciaram na densificacdo e no crescimento de graos
das pastilhas durante a sinterizacdo. Para a densidade, os valores obtidos foram
aproximadamente 97,0 — 97,5% DT para as pastilhas dopadas e 96,0 %DT para o
combustivel padrdo. Os tamanhos de grédos 3D? obtidos foram 40 —55 e 10 — 12 ym
para as pastilhas dopadas e ndo dopadas, respectivamente. Com essas margens,
constataram que a temperatura de sinterizacao pode ser reduzida e ainda obter valores
consideravelmente altos de densidade e tamanho médio de graos. Fato este de extrema
importancia para a aplicagdo nuclear, pois implica em reducéo de custos de produgao.

Os autores também realizaram testes de irradiacdo dos combustiveis dopados
em reatores comerciais LWR com taxa de queima de 40 GWd/t U. Os resultados
mostraram que os elevados tamanhos de gréos das pastilhas ADOPT possibilitaram o
aumento da retencdo dos gases de fissdo, quando comparado as pastilhas padréo.
Existem dois efeitos que competem entre si: primeiro, 0 aumento do tamanho dos gréaos
cria um maior caminho difusional para os produtos de fissdo precipitados dentro dos
graos. Segundo, como resultado da adi¢cao do dopante, a difusdo do gas € aumentada,
sendo negativo para o comportamento de retencdo dos gases. O balango liquido &
positivo, pois o primeiro efeito é mais significativo que o segundo. Os resultados
mostraram que houve retencdo dos gases de fissdo de 30 a 50 % a mais nas pastilhas

dopadas.

Poucos anos depois, KANG et al. [18] também estudaram a dopagem dupla.
Neste estudo em questdo, eles avaliaram a adicdo da mistura Oxida magnésia-
alumina (MgO-Al;O3) no crescimento de grdos e na deformagdo das pastilhas
combustiveis em ensaios de compressdo em altas temperaturas. Quanto maiores foram
0s teores de dopantes adicionados, maiores foram os valores dos tamanhos de
gréos (maximo 51 pum) e maior foi a deformagéo da pastilha. Esta Gltima condicdo é
essencial para o0 aumento das margens operacionais relacionadas as falhas geradas
pelas tensdes oriundas da interacdo entre patilha e revestimento (PCI, pellet-clad

interaction), durante a expanséao sofrida pela ceramica quando irradiada no reator [19].

Aproximadamente um ano apés o estudo de KANG et al. [18], LEE et al. [4]
publicaram os resultados obtidos da adicdo de 30 ppm de alumina ao combustivel de
UO, padrdo. Este trabalho aborda, principalmente, os estudos do instituto de pesquisa
coreano KAERI (Korea Atomic Energy Research Institute) e o desenvolvimento do
processo de qualificacdo da planta industrial da KNF. Por esse motivo, é um artigo de

extrema importancia para se conhecer os requisitos das especificagbes de produto e 0s

2 Tamanho de gréo 3D: definido como o valor obtido pelo intercepto linear corrigido por um fator 1,5.
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testes necessarios para qualificar as pastilhas dopadas com alumina para aplicacédo

industrial.

Os resultados de densidade sinterizada e tamanho de gréos para as pastilhas
dopadas foram 95,7 %DT e 15— 18 um, contra 95,8 %DT e 7 -8 um para as nédo
dopadas. Adicionalmente, os autores analisaram as propriedades térmicas das pastilhas
e 0s resultados mostraram que a capacidade térmica, a condutividade térmica, a
expansao térmica linear, a temperatura de fusdo e a difusividade térmica das pastilhas
dopadas apresentaram comportamentos muito similares aos das pastilhas padréo.
Portanto, o combustivel dopado pdde ser utilizado pela KNF em escala industrial.

Analisando a bibliografia apresentada para o sistema Al.O3-UO,, conclui-se que
0 6xido de aluminio promove o crescimento dos gréos do combustivel ceramico de UO
sinterizado, quer seja em dopagem simples ou como codopante. Os valores maximos
aproximados obtidos para dopagem simples foram 30 um [17] e 18 um [4]. J& como
codopantes, os valores foram mais expressivos: 55 um [2] e 51 um [18]. Este fato se
deve principalmente ao efeito majoritario dos outros 6xidos, mas com a contribuicao da
alumina nos mecanismos difusionais. Os valores obtidos de densidade sinterizada
também foram aumentados em funcéo da adigdo do dopante. Sendo assim, a dopagem
com alumina exerce um impacto positivo na microestrutura das pastilhas ceramicas

combustiveis de UO; para aplicacdo nuclear como combustiveis de alto desempenho.

2.3 Sistema Nb20s-UO>

No inicio da década de 70, logo apés a publicacdo da influéncia positiva de
tamanhos médios de graos elevados na retencéo dos gases de fissdo [1], se iniciaram
estudos utilizando o 6xido de niébio (V) (Nb.Os) como aditivo ao p6 de UO- na etapa de
sinterizacdo [20]. Devido as diferentes influéncias existentes no processo de producdo
de pastilhas de UO, dopadas como, por exemplo: a sinterabilidade do p6 de UO;, a
guantidade de dopante adicionada, as temperaturas e tempos de sinterizagdo, a
atmosfera de sinterizacao, etc., ainda existem pesquisas recentes abordando o sistema

niobia-UO; [21], mesmo apds mais de quatro décadas dos estudos iniciais [20].

Um dos precursores a utilizar a nidbia como dopante foi KILLEEN [20]. Em seu
estudo, o autor avaliou o impacto da adicdo de 0,1 e 1,0 %mol de niébia ao p6é de UO,
no tamanho de gréos das pastilhas dopadas e na liberacdo de gases de fissédo (Kr e

Xe). A adicéo de 0,1 %mol de nidbia ndo gerou incremento no tamanho de grao (7 um),
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mas reduziu o valor da densidade sinterizada de 97,3 (ndo dopada) para 96,7 %DT. Ja
com a adicao de 1,0 %mol, o tamanho de grdo foi aumentado de 7 para 28 um e a
densidade foi reduzida de 97,3 para 93,2 %DT. Devido a baixa liberacdo de gases de
fissdo na condicdo experimental proposta, ndo foi possivel observar nenhuma
correlacdo entre os resultados e os tamanhos de gréos das pastilhas. O mesmo autor

avaliou a influéncia da adicdo de Nb2Os na condutividade elétrica do UO- [22].

A questdo levantada no inicio da década de 80 por ASSMANN et al. [23] ainda
repercute até hoje: “Dopagem do UO, com nidbia — benéfica ou ndao?”. Para tentar
responder a questdo, 0s autores propuseram uma série de experimentos. Adicionaram
0,3 e 0,5%p do aditivo ao pé de UO, seguido de homogeneiza¢do, compactacéo e
sinterizacdo em diferentes atmosferas (oxidativa e redutora). O tamanho de gréo variou
em funcdo da quantidade de ni6bia adicionada e da pressédo parcial de oxigénio da
atmosfera de sinterizacdo. Quanto maior o percentual de dopante na atmosfera
redutora, maior o tamanho de grao e a densidade sinterizada, com valores maximos
obtidos de 50 um e 10,75 g/cm?, respectivamente. Na atmosfera oxidante os valores
obtidos foram inferiores, 15um e 10,30 g/cm3. A estrutura de poros obtida foi
homogénea e predominantemente esférica, apresentando distribuicdo de tamanhos
monomodal com maior fracdo na faixa de 0,5 — 2,0 um. Na visdo geral dos autores, a

utilizacdo da ni6bia como dopante é benéfica.

Dois anos apés, RADFORD e POPE [24] também avaliaram o sistema de
dopagem com niébia. Neste trabalho, os autores focaram na influéncia do niébio (0,05;
0,15; 0,25 e 0,50 %mol) no tamanho de gréo e na distribuicdo do tamanho de poros. As
pastilhas verdes foram compactadas com densidade de 5,8 g/cm® e sinterizadas
isotermicamente por uma hora a 925, 1025, 1200, 1350, 1550, 1680 e 1780°C em
atmosfera de H> com ponto de orvalho de 25°C. Para cada incremento de temperatura,
as densidades das pastilhas sinterizadas foram obtidas de forma geométrica (< 1350°C)
e pelo método da imersao (= 1350°C). Em todos os casos, os valores foram
representados em termo do percentual da densidade tedrica do UO; (10,96 g/cm?).
Apl6s a sinterizacdo completa das pastilhas, uma amostra de cada composicdo foi
preparada metalograficamente para contagem de poros e graos, através do método do

intercepto linear [25].

Os autores avaliaram a cinética de sinterizacdo das pastilhas dopadas com
nidbio, em diferentes faixas de temperatura, até 1780°C. Na Figura 6 constam o0s

resultados obtidos para (A) pastilhas dopadas e (B) pastilhas padrao.
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Figura 6: Cinética de sinterizac&o das (A) pastilhas dopadas com niébia e da (B) pastilha de
UO:2 padrédo. Adaptado de [24].

Como pode ser visto, houve pouca densificacdo abaixo de 900°C e a maior parte
do processo ocorreu entre 1000 e 1400°C, faixa na qual ocorreu 0 aumento na
densidade de 58,0 para 94,0 %DT. Para valores de temperatura superiores a 1400°C,
a densificacdo foi menos sensivel & variacdo de temperatura. Os valores individuais
obtidos ao final da sinterizacao (1780°C) foram 97,61; 94,03; 98,08 e 95,14 %DT, para
as adicoes de 0,05; 0,15; 0,25 e 0,50 %mol de Nb, respectivamente. Segundo 0s

autores, o aditivo ndo impactou tanto no aumento da densidade final em si, mas na
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reducdo da temperatura na qual a densidade maxima é atingida. O dopante produziu
um bloqueio inicial na sinterizagdo em temperaturas inferiores a 1200°C, seguido de um
aumento na densidade em temperaturas intermediarias (1200 — 1400°C), quando
aparentemente, segundo os autores, se forma a solucdo sélida e ha o aumento da

difusividade do uranio.

A estrutura de grdos das pastilhas produzidas foi praticamente equiaxial com
valor médio da pastilha padrao igual a 7,9 um. Devido a elevada densidade sinterizada,
a porosidade total foi baixa, com maioria dos poros sendo inferiores a 2 um e
localizados, geralmente e aleatoriamente, no interior dos grdos com alguns poros largos
nos contornos de graos. O pico na distribuicdo de tamanho de poros ocorreu em,
aproximadamente, 0,7 um. Muitos poros grandes (> 20 um) foram vistos para a
dopagem com 0,5 %mol de Nb, mas sem a presenca de uma segunda fase em nenhuma

das amostras.

No que diz respeito ao tamanho de graos, os resultados obtidos foram 20,1; 21,4;
17,7 e 50,5 um para adi¢6es de niébio de 0,05; 0,15; 0,25 e 0,5 %mol, respectivamente.
Com 0,5 %mol Nb, houve um incremento consideravel no tamanho de grdo, o que
oferece beneficios substanciais em termos dos requerimentos de desempenho do
combustivel em operacédo. Tal caracteristica aumenta o caminho total percorrido pelos
gases de fissdo no interior dos graos até uma superficie livre (poros e exterior da

pastilha) ou um contorno de gréo, aumentando a retencdo desses gases na pastilha.

7

Como o UO: inicial € hiperestequiométrico, a atmosfera de sinterizagéo é
redutora e, segundo os autores, também pode ocorrer a redugéo do niébio para estados
de valéncia menores (i.e. Nb**, Nb®*, etc., raio ibnico < 1 A), o aumento da difusividade
do uranio poderia ser explicado somente se o Nb®" substituisse o U*" na rede e/ou se

os ions reduzidos Nb™ (n < 4) entrassem nos intersticios da rede cristalina do UO; [24].

Quase uma década apds a publicacdo desses resultados, SONG et al. [13]
estudaram os efeitos da adicdo de 0,5 %p de nidbia na densificacdo e no crescimento
de grdo em atmosferas variando da oxidante para a redutora, e vice-versa. As amostras
foram compactadas com densidade verde de 5,30 g/cm? e sinterizadas a 1700°C por
1 h em atmosfera de Hz, bem como a 1300°C também por 1 h, sé que em atmosfera de
CO.. Das pastilhas sinterizadas, mais dois grupos foram gerados apos tratamento
térmico por 4 e 40 h nas mesmas atmosferas, gerando quatro condi¢cdes no total. A
Figura 7 apresenta os resultados das variacdes dos tamanhos de grdos em funcéo da
atmosfera e do tempo de sinterizagdo. O valor para a pastilha ndo dopada, apds a

sinterizacdo e antes do tratamento térmico, foi de ~5 um.
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Figura 7: Tamanhos de grédos das pastilhas dopadas com niébia em funcao do tempo para
vérias condi¢bes de sinterizagdo. Adaptado de [13].

A condigdo H/H: (sinterizagdo e tratamento térmico em atmosfera de Hy)
proporcionou 0s maiores valores de tamanhos de gréos, enquanto que a
CO,/CO; (sinterizada e tratamento térmico em atmosfera de CO;) 0s menores.
Praticamente ndo houve crescimento de grdos com o tempo nas condigdes de CO,/CO-
e H./CO,. Segundo o exposto, a atmosfera redutora favorece o crescimento de gréos
das pastilhas dopadas com nidbia. Esse crescimento, segundo SONG et al. [13], esta
relacionado com a forma do niébio em atmosfera redutora, o Nb*". Quando esses
cations entram na rede do UO: intersticialmente, vacancias de uranio podem ser
formadas para manter a neutralidade elétrica e, consequentemente, promovem o

crescimento de gréo.

Dois anos apos os estudos de SONG et al. [13], HARADA [26] estudou o efeito
individual dos aditivos Nb,Os e NbO- (0,1 — 1,0 %p) no comportamento de sinterizacdo
de p6 de UO;, em funcao da pressao parcial de oxigénio na atmosfera de sinterizacao.
As misturas homogeneizadas dos pés foram compactadas e sinterizadas utilizando taxa
de aquecimento de 300°C/min até temperaturas entre 1200°C e 1750°C, por periodos
entre 1 e 20 h em atmosferas com controle da presséo parcial de oxigénio pelo ponto

de orvalho da corrente gasosa H>O/Ha, ou por ajustes dos fluxos gasosos de CO2/Ha.

Para determinar a solubilidade da niébia no di6xido de uranio, o autor avaliou a

variacdo do parametro de rede “a” do UO, em funcéo da temperatura de sinterizacéo,
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para a amostra dopada com 0,3 %p de nibbia e sinterizadas em 5 h em atmosfera

redutora de sinterizagdo (ponto de orvalho entre 5 e 10°C; Pu2o/Ph2 = 1x1072). A Figura 8

reporta os resultados obtidos.
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Figura 8: Variagdo do parametro de rede com a temperatura de sinterizagédo das pastilhas
dopadas com 0,3 %p de Nb20s, sinterizadas por 5 h em atmosfera de hidrogénio umidificado
com ponto de orvalho entre 5 e 10°C. Adaptado de [26].

Segundo avaliado pelo autor, a formacgéo de solugéo solida parece ocorrer acima

de 1400°C, ponto a partir do qual se inicia a ligeira retrac@o da célula unitaria em funcéo

da insercdo dos &tomos de niébio na rede cristalina do UO,. Acima de 1700°C,

BN

aparentemente houve completa solubilizacdo do dopante devido a constancia do

parametro de rede. O autor também analisou a influéncia da adicdo da nidbia em si no

parametro

a”, em sinterizag&o acima de 1700°C com a mesma atmosfera de hidrogénio

umidificado. Os resultados s@o apresentados na Figura 9.
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Figura 9: Relacdo do parametro de rede com a composicdo de Nb20s para as pastilhas
dopadas sinterizadas em atmosfera de Hz umidificado acima de 1700°C. Adaptado de [26].

O limite de formacado da solucéo sélida da nidbia em UO, foi alcangado em teor
em torno de 0,5 %p de aditivo. Houve precipitacdo de 6xido de nidbio nos contornos de
graos e/ou em poros ao longo dos contornos de grédos com 1 %p de nidbia adicionada
e sinterizacdo a 1750°C com atmosfera de hidrogénio Umido. Essa solubilidade é
controversa na literatura e sofre muita influéncia dos parametros tempo, temperatura e
atmosfera de sinterizagcdo, bem como da homogeneidade das misturas UO. e
dopantes [22, 23, 27].

Para avaliar o crescimento de grdos, HARADA [26] também preparou pastilhas
ndo dopadas, dopadas com 0,1 e 0,3 %p de nidbia e as sinterizou a 1700°C em
hidrogénio imido, conforme apresentado na Figura 10. Quando utilizaram o NbO, como

dopante, em substituicdo a niodbia, ndo houve diferencgas significativas dos resultados.
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Figura 10: Crescimento de grdo com o tempo das pastilhas ndo dopadas, dopadas com 0,1 e
0,3 %p de Nb20Os e sinterizadas em atmosfera de H2 Umido a 1700°C. Adaptado de [26].

Na atmosfera de sinterizacdo convencional do teste (H, umidificado), o
crescimento de grao foi aumentado pela dopagem com 0,3 %p de nidbia e obteve valor
de 30 um com apenas 3 h de sinterizacdo, sendo adequado para aplicagdo como
combustivel de alta queima. Ao variar o potencial de oxigénio da atmosfera de
sinterizacdo, com utilizacéo de 0,3 %p de nidbia e sinteriza¢do a 1400°C por 5 h, o autor
obteve os resultados apresentados na Figura 11.
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Figura 11: Crescimento de grédo das pastilhas dopadas com 0,3 %p de Nb2Os em fungéo da
presséo parcial de Oz na atmosfera de sinteriza¢@o (1400°C por 5 h). Adaptado de [26].
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Pode ser observado que foi possivel obter uma pastilha com tamanho de gréao
de 30 um com adicdo de 0,3 %p de nidbia pela sinterizacdo em pressao parcial de
aproximadamente 10~° atm em baixa temperatura de sinterizagcdo (1400°C), condi¢Ges

de processamento desejadas pela industria de producdo de combustivel.

Trés anos apds essa publicacéo [26], SONG et al. [28] publicam outro artigo e
também estudaram o efeito da adicdo da nidébia e do potencial de oxigénio no
comportamento de sinteriza¢do das pastilhas combustiveis de UO.. As amostras foram
preparadas utilizando 0,1; 0,2; 0,3 e 0,5 %p de nidbia e sinterizadas a 1700°C por 4 h
em atmosferas de hidrogénio umidificado (H.O/H2) e a 1680°C por 4 h em misturas
gasosas COy/H.. A Figura 12 apresenta os diferentes potenciais de oxigénio dos éxidos
de niébio e de varias misturas gasosas de sinterizacao, expressas pela razao H,O/Hz,

em funcéo da temperatura.
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Figura 12: Potenciais de oxigénio dos 6xidos de niobio e varias misturas gasosas (H20/Hz2) em
funcéo da temperatura. Adaptado de [28].
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Na regido acima da linha soélida, equilibrio entre Nb,Os e NbO-, a fase estavel é
0 Nb2Os. Entre a linha sélida e a pontilhada, equilibrio entre NbO, e NbO, a fase estavel

€ 0 NbO.. Por fim, a regido abaixo da linha pontilhada apresenta a forma NbO como
sendo estavel.

As Figuras 13 (A) e (B) apresentam os resultados de densidade sinterizada das
pastilhas dopadas com 0,3 %p de niébia em funcdo da razdo H,O/H; sinterizadas a
1700°C e a 1680°C por 4 h variando a adicdo de nidbia em atmosfera com razéao
COgy/H, = 0,01, respectivamente.
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Figura 13: Variacao da densidade sinterizada das (A) pastilhas dopadas com 0,3 %p de nidbia
em funcéo da razdo H2O/H: sinterizadas a 1700°C e (B) sinterizadas a 1680°C por 4 h variando
a adicao de niobia em atmosfera com razao CO2/H2 = 0,01. Adaptado de [28].

Pela Figura 13 (A), os valores maximos de densidade sinterizada foram obtidos
no intervalo de H>O/H; de 5,0x102 a 1,0x10-3, com diminuicdo consideravel dos valores
em atmosferas mais oxidante. Na Figura 13 (B) consta que a densidade sinterizada do
UO, diminuiu com a adicdo de 0,1%p de nidébia e em seguida aumentou
significantemente com a adi¢cbes posteriores. Os autores ndo apresentaram uma
justificativa para este fenbmeno.

O comportamento do tamanho de grdos em funcéo da atmosfera de sinterizagéo
e da adicao de Nb,Os, nas mesmas condi¢cfes de processamento, € apresentado nas
Figuras 14 (A) e (B), respectivamente. Similarmente, o valor maximo obtido (40 um) foi
na condicdo H,O/H = 5,0x1072, reduzindo em atmosferas mais oxidantes e os menores
nas menos oxidantes.
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Figura 14: Dependéncia do tamanho de grédo (A) da pastilha dopada com 0,3 %p de Nb20s
sinterizada a 1700°C em fung¢&o da razéo H2O/H2 da atmosfera de sinterizacéo, e (B) em
funcéo da adic&o de Nb2Os sinterizadas a 1680°C por 4 h (CO2/Hz = 0,01). Adaptado de [28].

A Figura 14 (B) reporta um aumento quase linear do tamanho de gréo até o teor
de 0,5 %p de nidbia, promovido primeiramente pelo aumento da difusdo do uranio
devido ao ion Nb* na posicdo xial na matriz do UO [28]. Tendo em vista que o
movimento dos contornos de graos € dificultado pelos poros presentes, 0s
pesquisadores propuseram que a diminuigdo da porosidade observada com a adi¢éo de

niébia contribui parcialmente para o aumento do tamanho de gréo.

Quanto a localizacdo dos poros nas pastilhas dopadas com 0,3 e 0,5 %p de
niébia, os autores observaram que a maioria deles foi deslocado dos contornos de
graos, mas 0s poros grandes estavam localizados nos contornos dos grédos, onde
observaram a presenca de precipitados. As andlises quantitativas de niobio, urénio e
oxigénio na matriz e no precipitado realizadas por microandlise por sonda
eletrénica (EPMA, electron probe microanalysis) indicaram que a forma precitada é
proxima a do composto Nb,UQOs. Por fim, os autores propuseram o limite de solubilidade
da niébia como sendo na faixa de 0,3 a 0,5 %p em funcao dos resultados de densidade
sinterizada, tamanho de grao e formacao de precipitado com 0,5 %p (situacdo na qual
o limite de solubilidade ja teria sido atingido). Em teores inferiores de nidbia ndo

observaram a presenca de precipitado nas condi¢cdes experimentais.

Em 2003, OHAI [5] utilizou o p6 de UO; obtido via rota tmida de diuranato de

amonio (ADU3, ammonium diuranate), amostra P1, e via rota seca integrada (IDR?,

3 ADU (NH4)2U207: obtido pela reagdo do NH4NOs com o UFs em meio aquoso. O UO: é gerado pela
reducdo do ADU em atmosfera de Hz [29].
41DR: O UO: é produzido em rota seca através da reagéo gasosa do UFs com H20/H2 [30].
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integrated dry route), amostra P2. Foram utilizados 0,05 — 1 %p Nb/U e as misturas
compactadas e sinterizadas em H; a 1600 e 1700°C por 4 h. Os resultados das

densidades sinterizadas em funcdo da adicdo do dopante estdo apresentados na

Figura 15.
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Figura 15: Densidade sinterizada das pastilhas em fun¢éo do teor de Nb. Adaptado de [5].

O aumento da concentracdo de Nb diminuiu a densidade sinterizada inicialmente
com adicdo de 0,05 %p, aumentando posteriormente e depois tornando a decair
levemente (p6 P1 — ADU) ou se mantendo aproximadamente constante (p6 P2 — IDR).
A temperatura de sinterizagdo também teve um impacto na densidade das pastilhas
sinterizadas; sua diminuicdo gerou uma diminui¢do na densidade. O p6 de UO; oriundo

da rota ADU (P1) é melhor na sinterizagéo, quando comparado com o da rota IDR (P2).

Os resultados para os tamanhos de grdos em funcdo da adicdo de niébio, da

temperatura de sinterizacdo e do tipo de p6 de UO; estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16: Tamanho de grdo em funcédo do teor de Nb. Adaptado de [5].
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Os valores para os tamanhos meédios de graos sofrem impactos pela quantidade
de nidbio adicionado, pela temperatura e pelo tipo de po6 utilizado. Assim, quanto maior
a adicdo de nidbio, para uma mesma temperatura, houve aumento no tamanho de grédo
até o teor de 0,5 %p. No que diz respeito ao tipo de pé utilizado, para uma mesma
temperatura de sinterizacéo, houve diferenca entre eles: a rota ADU (P1) gerou um pé
com maior sinterabilidade. Ainda, a temperatura tem impacto direto nos valores dos
tamanhos dos grdos. Como regra geral, quanto maior a temperatura de sinterizagao,
maiores foram os valores obtidos. Portanto, além das ja conhecidas influéncias da
guantidade de dopante e da temperatura de sinterizagéo, este estudo comprovou que o
tipo de p6é de UO:; utilizado gera uma diferenca significativa nos valores de densidade
sinterizada e tamanho de graos.

Os efeitos benéficos dessas pastilhas dopadas foram comprovados através de
teste de irradiacdo na Holanda do combustivel com 0,25 e 0,40 %p Nb/U. Analises do
combustivel queimado determinaram que o combustivel dopado reteve mais os gases
de fissdo do que as pastilhas padrdo. Assim, ainda em busca da resposta da pergunta
de ASSMANN et al. [23], este estudo aponta que a niébia tem se mostrado benéfica
para utilizacdo como aditivo quimico para promog¢do do crescimento de grdo das

pastilhas cerédmicas e, assim, possibilitar a redugéo da liberacéo dos gases de fissao [1].

Os estudos da utilizagdo da nidbia como dopante teve um intervalo de
publicagBes de pouco mais de uma década. Mas, recentemente, foi publicado um artigo
gue avaliou o efeito da nidbia na deformagéo do UO- utilizando um modelo mateméatico
de predigéo de defeitos pontuais [21]. O modelo foi utilizado para calcular experimentos
passados de deformagéo de pastilhas dopadas (até aproximadamente 1 %mol), com
variacdo do tamanho de grdo em diferentes temperaturas e tensdes aplicadas. A taxa
de deformacg&o aumentou significativamente com a concentragcéo de dopante e o modelo

foi capaz de representar os dados medidos satisfatoriamente.

A revisdo da bibliografia do sistema Nb,Os-UO, é mais extensa do que a do
sistema anterior. Desde o inicio da utilizacdo da niébia como dopante, em 1975 [20],
este 6xido tem se mostrado promissor para aplicacdo nuclear. Além de promover a
densificagdo dos materiais e crescimento de gréos, conforme visto anteriormente, o
nidbio possui baixa secdo de choque e ja esta presente no combustivel na forma de
produto de fissdo [31]. Dessa maneira, ndo seria adicionado nenhum material extra ao
combustivel irradiado. Os testes de irradiacdo também demonstraram que o 6xido é
promissor no que diz respeito a retencdo dos gases de fissdo [5], aumentando as

margens operacionais.
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2.4 Sistema Cr203-UO>

O final da década de 70 e inicio da de 80 ficaram marcados pelos primeiros
estudos abordando a dopagem de pastilhas de UO, especificamente para promover
crescimento de graos e, assim, ser um potencial combustivel para utilizacdo em reatores

de alto desempenho.

Além de estudar o efeito da nidbia na liberacdo de gas de fissdo, KILLEEN
também avaliou o efeito da adicdo de crbmia nessa liberacdo [22, 32]. O autor utilizou
0,5 %p do aditivo e obteve tamanhos médios de gréos na faixa de 50 a 55 um e, para a
pastilha ndo dopada, 6 um. As analises de EPMA, da secao polida da pastilha dopada
cortada e ndo irradiada, revelaram a presenca de precipitados isolados de cromo
metalico. Na matriz, a concentracéo de Cr calculada foi 0,13 %p. Os testes de irradiacao
demonstraram que ndo houve diferenga significativa na retencdo do gas de fissdo
criptonio (8°Kr) nas pastilhas dopadas e nédo dopadas. Apesar do tamanho de gréos da
pastilha dopada ter sido 7 vezes maior, a reducdo da liberagdo do gas de fissdo néo
seguiu a mesma proporcionalidade, pois o efeito de retencédo € mais evidenciado em
taxa de queimas maiores [2]. Mais estudos foram realizados na tentativa de avaliar a

liberacdo de gases de fissédo [17].

Pouco mais de uma década depois de KILLEEN [32], PERES et al. [33]
estudaram o crescimento de grdos e o fendbmeno de coalescimento de Ostwald nas
pastilhas de UO, dopadas com crémia (< 1000 ppm), produzidas por sinterizacdo a
1700°C e 4 h, em atmosferas com diferentes potenciais de oxidacao. O trabalho mostrou
que o limite de solubilidade da cromia nas condi¢gdes experimentadas foi 700 ppm,
devido a presenca de precipitados em teores de Cr,Oz mais elevado. O tamanho de

grdos maximo obtido foi de 65 pm.

No ano de 2001, BOURGEOIS et al. [10] estudaram os fatores que governam o
desenvolvimento da microestrutura durante a sinterizagcéo de pastilhas de UO, dopadas
com crdomia. Na pesquisa, eles avaliaram o potencial de oxigénio das atmosferas de

sinterizacdo e a concentragdo do dopante no desenvolvimento da microestrutura.

As amostras de pOs foram compactadas e sinterizadas em atmosfera de
hidrogénio umidificado, em banho mantido a uma temperatura para se obter o potencial
de oxigénio desejado e relaciona-lo ao crescimento de graos. Para tal, os pesquisadores
utilizaram trés atmosferas de sinterizacdo diferentes e varios teores de crémia, conforme

apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Relagdo entre o tamanho médio de grédos e a quantidade de Cr20z em
(a) H2+ 0,05%vV H20, (b) H2+ 1%V H20 e (c) H2+ 5%v H20. Adaptado de [10].

Fica claro que o crescimento de gréos é favorecido em uma faixa especifica de
potencial de oxigénio (1 %v de H.O em H.) e que existem dois estagios de aceleracédo
do crescimento, gerando valores maximos a 700 ppm (~65 pm) e a 2500 ppm (~85 pm)
de Cr20s.

As analises das microestruturas comprovaram que, no primeiro estagio de
aceleracao, graos anormais comecgaram a aparecer ao longo das bordas das particulas
de UO,. ApOs esse estagio, a populacdo de gréos se torna homogénea. No segundo
estagio, ocorreu novamente crescimento de graos e os autores justificaram esse efeito
devido a sinterizacdo em fase liquida. Eles comprovaram a proposi¢éo pela morfologia
do precipitado obtido quando utilizaram 1700°C de temperatura de sinterizagéo,
conforme ilustrado na Figura 18.

Figura 18: Morfologia da segunda fase da amostra de UO: inicialmente contendo
0,25 %p Cr20s, sinterizada a 1700°C em atmosfera Hz+ 1 %v H20. Adaptado de [10].
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Através da imagem da Figura 18, sugeriram a formacdo de uma aparente fase
liquida devido a forma do precipitado tipo “piscina”, com formas bem arredondadas,
caracteristicas de presenca de fase liquida. Os precipitados brancos podem ser
atribuidos ao Cr metélico e os cinzas ao Cr.03, segundo analises de espectroscopia de
raios-X por dispersdo em energia (EDX, energy-dispersive X-ray spectroscopy). O limite
de solubilidade proposto foi de 700 ppm de Cr.Os pois, em adicbes posteriores, houve

aparecimentos de precipitados.

Analisando a Figura 19, na qual apresenta as curvas de sinteriza¢éao (1%v H,O)
das pastilhas dopadas com 0,05; 0,075 e 0,5 %p, bem como a ndo dopada, se verifica
gue também existe uma reaceleracdo das taxas de densificagdo em torno de 1500°C

para todos os niveis de crdmia. Nas outras atmosferas ndo houve esse comportamento.
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Figura 19: (a) Curvas de retracdo de pastilhas compactadas em atmosfera de Hz2+1 %v H2O:

(1) amostra padréo, (2) UO2+ 0,05 %p Cr20s, (3) UO2+ 0,75 %p Cr203 e
(4) UO2+ 0,10 %p Cr20s. (b) Taxas de retragbes em funcdo da temperatura. Adaptado de [10].
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Os autores relacionaram o retardo na densificacdo das pastilhas dopadas com
a distribuicdo ndo uniforme dos aglomerados de crédmia nos aglomerados de UO.,
oriundo do processo de homogeneizacao, na qual dificultam a formacéo do pescoco

durante o primeiro estagio da sinterizacao.

Passados dois anos dos estudos de BOURGEOIS et al[10], trés novas
publicacbes foram realizadas. A primeira avaliando o comportamento de
sinterizagao [11], a segunda abordando a solubilidade da cromia [34], e a terceira
apresentando os resultados de tamanhos de gréos [5].

KIM et al. [11], a primeira das trés publica¢cdes de 2003, também investigaram a
influéncia do potencial de oxigénio em funcdo da adicdo de diferentes teores de
Cr,0s5 (0,03; 0,05; 0,1; 0,2 e 0,4 %p). As misturas homogeneizadas por 20 min em
misturador por tombos foram compactadas (5,7 g/cm?) e sinterizadas a 1700°C por 4 h
em diferentes atmosferas de sinterizacdo, expressas pela razdo H,O/H, conforme
identificacdo a seguir: Tipo (A) = 5x107%; Tipo (B) = 1x107?; e Tipo (C) = 3x1072. Para
determinar a dependéncia da densificacdo com a temperatura, a retracédo das pastilhas
contendo 0,2 %p de crébmia foram obtidas até 1650°C a uma taxa de 5°C/min e mantido

por 4 h no patamar em um dilatdmetro.

Na atmosfera do tipo A (H.O/H; = 5x107*), a densidade sinterizada se mostrou
praticamente independente da concentracdo de crémia. Nas do tipo B e C, houve
aumento com valores maximos obtidos com 0,2 %p de Cr,Os;. Comportamento similar
ao observado por [10]; faixa especifica de potencial de oxigénio promoveu um aumento

significativo na densidade sinterizada.

A Figura 20 mostra a retracdo da amostra dopada com 0,2 %p de crdomia nas

atmosferas dos tipos A e B, bem como a taxa de retracéo.
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Figura 20: Curvas de densificagdo das pastilhas verdes com e sem adi¢&o de 0,2 %p de Cr20s
nas atmosferas do tipo A (H20/H2 = 5x10-%) e B (H20/H2 = 1x10-?): (a) Retracao; e (b) Taxa de
retracdo. Adaptado de [11].

Como pode ser visto, houve um bloqueio da densificacdo entre 1150-1300°C
que, segundo os autores, pode estar relacionado a dois fatores: a redugéo da cromia a
Cr metdlico e a sua dissolucdo no UO,. Como a densidade da crémia (5,22 g/cm?®) é
muito menor que a do cromo metdlico (7,19 g/cm?®), a reducdo causaria contracdo de

volume com formacgdo de novos poros proximos aos precipitados de Cr metalico,
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reduzindo a densidade sinterizada (atmosfera do tipo A). Considerando a solubilizacédo
do Cr:0; no UQO; este fenbmeno geraria porosidade na posicdo original dos

aglomerados de particulas de crémia pelo efeito Kirkendall (atmosfera do tipo B).

Nas analises da microestrutura das pastilhas, os autores observaram maior

crescimento de graos na atmosfera do tipo B, conforme apresentado na Figura 21.
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Figura 21: Relacdo entre tamanho de gréo e teor de Cr203 para diferentes razées H20/Hz na
atmosfera de sinteriza¢@o. Adaptado de [11].

A microestrutura das pastilhas dopadas com 0,2 %p de Cr.Os; na atmosfera do
tipo A apresentou heterogeneidade nos tamanhos de gréos, comparando o interior e 0
exterior da pastilha. Segundo eles, essa heterogeneidade nos grdos pode estar
associada a ndo homogeneidade dos precipitados de Cr metélico (1140°C na referida
atmosfera), dependente da localizacdo da crébmia. A reducdo da crbmia pode ocorrer
mais rapidamente na zona externa da pastilha do que na interna, provavelmente devido
a diferencas na temperatura e no potencial de oxigénio entre as duas zonas durante o
aquecimento — maior potencial de oxigénio no interior da pastilha devido a
hiperestequiometria do UO; e a maior dificuldade de migracao do vapor de H,O gerado
no interior (reacdo do H, com o oxigénio intersticial). No exterior, a H.O deixa a
superficie da pastilha mais facilmente. Portanto, é possivel que o potencial de oxigénio
seja temporariamente maior no interior da pastilha durante o aumento de temperatura,

podendo retardar a reducdo da crémia a Cr metalico e, assim, promover o0 crescimento
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de grdos de maneira diferenciada, devido a formacao de solucdo soélida intersticial do

cromo no UOy, segundo KIM et al. [11].

Também em 2003, LEENAERS et al. [34] obtiveram os limites de solubilidade do
cromo, para cada condi¢do de sinterizacdo avaliada, através de andlises da quantidade
do dopante dissolvido na matriz do UO; por EPMA. O limite de solubilidade da crémia
no UO;, bem como o mecanismo de formacdo de solucdo sélida, sdo assuntos

recorrentes e divergentes na literatura.

Para execucdo dos experimentos, os autores utilizaram adicées de dopante para
produzir uma variacdo de 0,125 a 0,225 %p de Cr.O3 (0,0855 — 0,1540 %p de Cr). As
pastilhas foram compactadas e sinterizadas em atmosfera com controle do potencial de
O similar ao obtido por KIM et al. [11]. As condi¢des foram: sinterizagdo a 1760°C com
potenciais de O, de —390 e —-360 kJ/mol O, e a 1660 e 1600°C em atmosfera de —
370 kJ/mol O.

Nas analises das amostras sinterizadas a 1600 e 1660°C, a concentracao de Cr
na matriz praticamente ndo variou para as diferentes concentragbes iniciais
adicionadas. Assim, o limite de solubilidade proposto foi 0,065 +0,002 e
0,086 % 0,003 %p Cr, respectivamente. Os incrementos de crémia nao solubilizaram na

matriz e induziram a precipitacao.

Para as séries sinterizadas a 1760°C, a saturagdo da matriz ocorreu com adi¢cdes
a partir de 0,120 %p de crémia. Antes da saturagdo, as concentragdes de Cr ndo foram
exatamente iguais as inicialmente adicionadas, pois existe perda de cromo por
evaporagdo durante a sinterizacdo e devido a precipitados contendo Cr. Portanto, o
limite de solubilidade proposto para essas séries foi de 0,102 + 0,004 %p Cr. Em todas
as amostras foram encontrados precipitados (~3 pm) com concentracao proxima ao do
Cr,03, exceto para as séries sinterizadas na temperatura de 1760°C com potencial
oxigénio de —390 kJ/mol O, na qual a composicao de alguns precipitados foi proximo

ao CrO, indicado que ocorreu alguma reducao da cromia.

Os autores também avaliaram a alteracao no parametro de rede “a” da estrutura
cristalina do UO; em funcéo da adicao de créomia (1760°C, —360 kJ/mol O;), conforme
ilustrado na Figura 22. As amostras sinterizadas a 1600 e 1660°C, nas quais os limites
de solubilidade foram atingidos, apresentaram o mesmo valor de “a”; indicando que as
adicdes de cromo nao distorceram a rede cristalina do UO,. Os autores néo

apresentaram imagens nem os dados obtidos.
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Figura 22: ParAmetro de rede “a” obtido em funcéo do teor de Cr medido por EPMA. A linha
pontilhada representa a andlise de regresséo linear. Adaptado de [34].

Os resultados de DRX mostram um comportamento linear nas condi¢cdes
experimentais realizadas. Com a adi¢do dos cations Cr®* (0,61 A) substitucionalmente
ao fon U* (1,14 A), devido & grande diferenca nos tamanhos dos ions, os autores
esperavam uma distor¢cdo maior do parametro “a”’; o que nao ocorreu. Sendo assim,
sugeriram a entrada do cromo no intersticio do UO; (1,00 A), o que acarretaria no
aumento de vacancias catidnicas e/ou oxigénios intersticiais, levando a subsequente
oxidacdo do U* a U®* (menor que o U*) e ao aumento da difusdo do U; justificado
experimentalmente através do aumento da densidade sinterizada e tamanho médio de
graos. Embora as solugdes solidas intersticiais gerem um alargamento dos parametros
de rede, o U%* causaria uma diminuicdo no parametro de rede “a” e, o efeito liquido,
poderia gerar a diminuicdo do parametro de rede. Mais uma vez, fica claro que as
pesquisas sdo divergentes no que diz respeito ao limite de solubilidade da cromia e a

forma de solubilizacéo do cation Cr®* na rede cristalina do UO..

Em 2003, OHAI [5], além de estudar o efeito da adicdo da nidbia, conforme ja
apresentado, também avaliou no mesmo estudo a influéncia do Cr.O3 na densidade
sinterizada e no tamanho de gréos das pastilhas de UO,. O dopante foi adicionado ao
pé de UO; obtido via ADU (P1) e via IDR (P2) e as misturas compactadas foram
sinterizadas. Houve, assim como para a niobia, uma diferenca entre os comportamentos
dos pos testados; no tipo P1 a densidade sinterizada reduziu de 10,70 g/cm? (0 %p Cr)
até ~10,62 g/cm?® (0,5 %p Cr) e depois se manteve praticamente constante. Ja no P2, a
densidade aumentou de 10,50 g/cm?® (0 %p Cr) para ~10,61 g/cm® com adicdo de

0,1 %p Cr e depois praticamente se igualou ao tipo P1.
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Por fim, o autor também avaliou a influéncia da crdmia na evolucdo do tamanho
de gréo nos diferentes tipos de pé. A adicdo do dopante elevou o tamanho de grao de
aproximadamente 8 um até valores de 126 um com 0,5 %p Cr utilizando o pé de UO;
via ADU. Ja com o pé via IDR, o aumento foi de aproximadamente 6 um para cerca de
80 um. Sendo assim, o tipo de p6 de UO; a ser utilizado, por si s, ja exerce uma

influéncia inerente no processo de densificacdo e crescimento de graos.

O ano de 2006 foi extremamente importante para 0 meio académico e para a
indastria produtora de combustivel nuclear. Neste ano, duas grandes poténcias
mundiais, a Westinghouse e a Areva NP, publicaram os resultados de seus projetos de
producdo de pastilhas combustiveis de UO, dopadas para aplicacdo nuclear.
ARBORELIUS et al. [2], do primeiro grupo, apresentaram as aplicacfes de pastilhas
dopadas em reatores de agua leve. O projeto denominado ADOPT (Advanced Doped
Pellet Technology) consiste na utilizacdo de alumina (méximo de 200 ppm) e
crdmia (maximo de 1000 ppm) como dopantes ao combustivel de UO.. Este estudo ja
foi abordado no sistema Al;O3-UO:..

O grupo da Areva NP também apresentou seus resultados para o0 novo
combustivel desenvolvido, bem como o processo de qualificagdo para aplicacdes em
reatores de agua leve [3]. O combustivel desenvolvido contém 0,16 %p de crbmia e
provou ser um aditivo muito efetivo para aumentar o tamanho de grao e para melhorar
as propriedades mecéanicas do combustivel. Os resultados obtidos de densidade
sinterizada e tamanho médio de graos foram 96 —97 %DT e 50— 60 um,
respectivamente. O objetivo de se aumentar a densidade do combustivel é aumentar a
massa do is6topo fissil 22°U por unidade de elemento combustivel e utilizar ciclos de
operacdo mais longos (> 18 meses), considerando que a crébmia possui um impacto
desprezivel na absorcdo de néutron. Naquele ano, mais de 4 toneladas de pastilhas
combustiveis dopadas ja estavam sendo irradiadas em aproximadamente 1200 varetas
em reatores PWRs e BWRs, com resultados de retencdo dos gases de fissdo

satisfatorios. Nenhuma vareta combustivel falhou durante os testes realizados.

Atualmente, a Areva NP opera o combustivel GAIA, chamado “Combustivel
Nuclear da Ultima Geragdo” [35]. Este é um combustivel para reator do tipo PWR
formado por uma matriz de 17x17 varetas combustiveis da liga Zircénio M5, que tem
sido testado durante campanhas de irradiacdo nos reatores Ringhals 3 e 4, situados em
Halland County, sudoeste da Suécia. Esses combustiveis possuem pastilhas de UO,
dopadas com crébmia com densidade sinterizada elevada e baixa liberacdo dos produtos

gasosos de fissao.
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SONG et al. [36] patentearam um meétodo de producao de pastilha combustivel
dopada com crébmia com elevado tamanho médio de grdos. No desenvolvimento, a
crbmia presente na pastilha verde é reduzida a fase Cr a 1470°C e, entdo, a pastilha
contendo a fase Cr é sinterizada a 1650 — 1800°C em atmosfera com potencial de
oxigénio no qual o cromo presente se torna uma fase liquida (CrO). Dessa maneira, a
densificacdo e o crescimento de grdos sdo acelerados por essa fase. A Figura 23
apresenta as fases em equilibrio em funcao do potencial de oxigénio (razédo R = H,O/H>)
e da temperatura de sinterizagao.
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Figura 23: Fases em equilibrio em funcdo do potencial de oxigénio (razdo R = H2O/H2) e da
temperatura de sinterizacdo. Adaptado de [36].

Os inventores propuseram aquecer as pastilhas verdes de UO; dopadas a uma
taxa de 300°C/h em atmosfera de hidrogénio seco (R = 0,05%) e, apds atingir o patamar
de 1700°C, alterar a atmosfera para R = 1,7 % e as pastilhas seriam sinterizadas nesta
temperatura e atmosfera por 4 h. Dessa maneira, inicialmente ocorre a reducéo a cromo
metalico a 1060°C e a forma metalica € alterada para a fase liquida CrO quando R é
alterado para 1,7 %. Portanto, a sinterizacdo ocorre em fase liquida a 1700°C e o

resfriamento é realizado na faixa na qual a crémia € o estado estavel.

No ano de 2012 foram publicados cinco estudos [12, 37-40]. O primeiro abordou

o efeito da alteracdo do potencial de oxigénio (estagio inicial da sinterizagdo isotérmica)
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no crescimento de graos em pastilhas de UO, com cromo dispersado [37]. A avaliacéo
do efeito da moagem da mistura de pds no crescimento de grdos também foi
investigada. Para tal, dois tipos de misturas de p6s de UO; e crébmia (1500 ppm) foram
realizadas: utilizando um misturador tipo Turbula e um moinho planetario. As misturas
foram compactadas (3 t/cm?) e sinterizadas a 1700°C em hidrogénio puro por 1 h.
Posteriormente, amostras de pastilhas foram novamente sinterizadas a 1700°C por 5 h
em diferentes atmosferas de sinterizacao, utilizando 0,5; 1,0; 1,7; 3,4; 4,8 e 7,4 %v de
CO2 em Ha.

Os resultados em funcdo da atmosfera de sinterizagcdo mostraram que o
tamanho de grdo aumentou até o valor de 1,7 %v CO,, quando atingiu certa
estabilidade. A homogeneizacdo no moinho planetario gerou pastilhas com tamanhos
de grados maiores: ~100 um contra ~40 um por Turbula. As microestruturas obtidas, para
as diferentes atmosferas de sinterizacdo, mostraram que a utilizagdo de moinho
planetéario reduziu e dispersou os precipitados. Abaixo de 1,7 %v CO,, a forma estavel

é a Cr metdlico e, acima, a cromia.

No segundo estudo de 2012, MIDDLEBURGH et al. [38] estudaram a
solubilizacdo de cation trivalente (Cr**) no diéxido de uranio (UO, e UO2.) utilizando
simulacio em escala atdbmica. Os calculos mostraram que 0 cromo entra
preferencialmente no UO, na forma de Cr®, associando o ion substitucional com
vacancia de oxigénio. A carga foi compensada pela oxidacdo do ion uranio adjacente
ao estado 5+. No UOz:, 0 Cr¥* forma aglomerado estavel com fons U do tipo
{Cr{;: Uy}, que estdo presentes como espécies compensadoras de carga para a

hiperestequiometria.

Outro importante artigo de 2012 foi publicado por PERES et al. [39], no qual
avaliaram por termogravimetria (TG-DTA) o efeito da volatilizacdo do cromo presente
no Cr.Oz em pé e nas pastilhas de UO; dopadas, durante a sinterizacdo em atmosfera
redutora até 1700°C. A cinética de sinterizacdo foi estudada por dilatometria. As
amostras dopadas foram preparadas pela adicdo de 0,18; 0,44 e 0,90 %mol Cr ao UO,,

correspondendo a 589, 1419 e 2878 ppm de Cr,0s3, respectivamente.

Os resultados de TGA-DTA da crébmia em p6é mostraram perda de massa devido
a dissociagdo da mesma em cromo metdlico e oxigénio, na faixa de 1430 — 1660°C,
para diferentes atmosferas de H,/CO,. Quanto maior o potencial de oxigénio, maior foi
a temperatura inicial de perda de massa e menor foi a perda de massa percentual
observada. Foi constatada a presenca de fase liquida a ~1660°C nas atmosferas com
1,47 e 2,06 % CO:..
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Através dos resultados de dilatometria das pastilhas ndo dopadas e dopadas, os
autores determinaram que entre 1100 e 1200°C ocorre a solubilizacdo da crémia no
UO,, bem como € a faixa de temperatura na qual a porosidade aberta € eliminada na
pastilha. A volatilizacéo do Cr nas pastilhnas dopadas ocorreu através de dois fenbmenos
diferentes: i) decomposicéo das particulas de crémia ndo solubilizadas no UOg; e ii) Cr

solubilizado na matriz antes do fechamento dos poros.

Ainda em 2012, CARDINAELS et al. [40] investigaram o parametro de rede do
UO, dopado com crémia por DRX. Eles obtiveram por EPMA a distribuicdo
macroscoépica do cromo ao longo da pastilha, no que diz respeito a homogeneidade e
aos efeitos de evaporacao superficial, bem como o estado microscépio, abordando a
extensdo da dissolucdo do Cr na matriz do UO- e correlacionando com a aparigdo de
precipitados. Também obtiveram os valores das densidades tedricas das pastilhas
dopadas em fun¢éo do percentual de crébmia, comparando os resultados dos parametros
de rede com os célculos empiricos do potencial interatbmico (minimizacdo de energia)

para propor a configuracdo mais provavel.

Os teores iniciais adicionados de crbmia ao p6 de UO; foram 500, 1000 e
1600 ppm, com valores medidos na matriz por EPMA de 406, 722 e 1080 ppm. Para a
densidade sinterizada, os resultados foram respectivamente 10,54; 10,53 e 10,50 g/cm?®.
J& os tamanhos médios de gréos, 49, 59 e 71 um. Na amostra padréo os valores obtidos
do teor de cromo na matriz, de densidade sinterizada e de tamanho de grdo foram

< 5 ppm, 10,55 g/cm® e 11 pum, respectivamente.

Independente do teor de crébmia adicionado, foram observados precipitados de
Cr203 (picos com maior teor de Cr). Segundo os autores, as presencas de precipitados
de crbmia nas amostras dopadas com 500 e 1000 ppm estdo relacionadas a baixa
cinética de solubilizacao da cromia no UO,. Para a amostra com o maior teor de cromia
adicionado, foram encontrados precipitados maiores e em maior quantidade. Uma
relagdo direta pdode ser obtida: quanto maior a temperatura, maior o limite de
solubilidade da cromia no UO,. Entretanto, existem divergéncias de valores na literatura
basicamente devido ao fato de o limite de solubilidade ser dependente da estequiometria
O/U, da atmosfera de sinterizacdo (potencial de oxigénio e ponto de orvalho) e do
tratamento térmico da amostra (temperatura e tempo de sinterizacao). Sendo assim, o
tipo de pd de UO; e 0 seu processamento irdo influenciar o resultado final da solubilidade

da cromia no UO..

Além da solubilizacdo da crémia, parte dela se perde durante a sinteriza¢éo por

evaporacao e parte precipita como uma segunda fase. Analisando as imagens de MEV,
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0s autores identificaram gque na parte externa das pastilhas as concentracbes de Cr

foram cerca de 20 — 40 % inferiores as do interior.

Os resultados de DRX das amostras indicaram um deslocamento dos picos de
difracéo para valores de 26 maiores, com o0 maior deslocamento na amostra com maior
teor de crébmia (1600 ppm). Assim, a introducdo do cromo na rede do UO; causou uma

leve retracdo da rede cubica, conforme apresentado na Figura 24.
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Figura 24: Parametro de rede a em funcéo do teor de Cr. Adaptado de [40].

Essa retracdo observada foi explicada pelos autores como sendo gerada pela
formacao de defeitos através da difusédo do cromo na rede cristalina do UO.. Baseado
nos resultados computados pelo modelo de defeitos pontuais e pequenos aglomerados
de defeitos, os autores assumiram que os atomos de cromo substituem os atomos de
uranio causando a formagéo de aglomerados de defeitos do tipo {Cr{;: Uy}¥ e {2Cr{;: V5 }¥
para manter a eletroneutralidade. Eles também utilizaram o modelo e os célculos
demonstraram a reducdo da densidade tedrica das pastilhas dopadas em funcédo da

adicdo de crémia de forma linear.

No ultimo artigo de 2012, visando maximizar a quantidade de crémia solubilizada
no UO; e produzir pastilhas com tamanho de graos elevado, YANG et al. [12] também
estudaram o efeito da variacdo do potencial de oxigénio durante a sinterizacdo. Os
resultados mostraram que a alteracdo passo a passo do potencial promoveu
drasticamente o crescimento de gréos, chegando a valores préximos a 100 um para a
condicdo de 1550 ppm de crémia e sinteriza¢do S-3 (incremento de ~0,3 %v CO, a cada
2 h de sinterizacdo, de um total de 12 h). Este trabalho, até o presente momento, foi o

anico que apresentou os intervalos de confiangas dos valores médios de tamanhos de
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graos; mas ndo apresentaram esses intervalos para os dados de densidades

sinterizadas.

Os autores concluiram que, quanto maior o potencial de oxigénio na atmosfera
de sinterizacdo, maior foi o acumulo dos ions Cr3* nos contornos de grdos. Segundo
eles, esse aumento de concentracdo nos contornos proporcionou graos maiores através
do aumento da mobilidade dos contornos de graos. O efeito de aumento gradual do
potencial de oxigénio durante a sinterizagdo foi o principal fator para potencializar o

crescimento citado.

Ap6s a série de estudos publicados em 2012, HONG et al. [41] também
buscaram entender melhor o comportamento da adi¢cdo da crémia no contorno de graos,
pela quantificacdo da energia associada a incorporacdo e segregacdo do Cr nos
contornos através de calculos de teoria do funcional de densidade (DFT, density

functional theory).

Para encontrar o sitio apropriado para a acomodacao do a&tomo Cr, as energias
de solucdo do cromo para trés possiveis sitios foram determinadas dentro de um
sistema monaocristalino contendo 96 atomos, sendo eles: uranio substitucional, oxigénio
substitucional e intersticio octaédrico. Os valores para as energias de solu¢do obtidos
confrmaram que o Cr prefere residir em sitio substitucional em condi¢Ges
estequiométricas e hiperestequiométricas do UO,, condi¢bes de operacdo atual dos
combustiveis nucleares. Quando o Cr reside no sitio substitucional no contorno de grao,
0s atomos de oxigénio vizinhos relaxam na direcado do Cr e formam ligacdes Cr-O com
comprimentos de ligagdo similar aos do Cr,Os. Isto leva ao aumento na densidade
eletrbnica entre os atomos de U e O ao redor das ligagbes Cr-O. Portanto, a natureza
ibnica das ligacdes U-O se torna mais fraca, implicando no aumento da mobilidade do

cation e do crescimento de grao.

Em 2014, trés novos trabalhos foram publicados [42-44]. No primeiro, 0S
pesquisadores estudaram a solubilidade e formacéo de fase do cromo em pastilhas
dopadas pelo controle da temperatura e do potencial de oxigénio [42]. Os resultados
das analises de espectroscopia de absorcdo de raios-X (XAS, X-ray absorption
spectroscopy) evidenciaram que o cromo é solivel no UO, somente na forma Cr3*.
Ainda, obtiveram que o cromo soluvel exibiu simetria octaédrica com 6 atomos de

oxigénio, formando o padrédo CrOg na estrutura cristalina.

No segundo, KURI et al. [43] estudaram a microestrutura em escala atdmica dos
precipitados de crémia no combustivel dopado (projeto Areva NP), em técnica nao

destrutiva empregando radiacdo sincrotron baseada em raios-X. No terceiro,
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MIESZCZYNSKI et al. [44] avaliaram o parametro de rede do UQO: irradiado e nao
irradiado por microandlises de raios-X e compararam com predicbes teoricas. O
parametro de rede das pastilhas dopadas diminui com a adicdo de crébmia devido a

distorcdo da rede.

Em 2015, MASSIH e JERNKVIST [21] estudaram o efeito da crdbmia na
deformacéo da pastilha de UO, dopada utilizando modelo de defeito pontual (mesmo
estudo do sistema nidbia-UO,). A deformacdo aumentou significativamente com a
adicdo do dopante. Recentemente, MASSIH [45] avaliou as condutividades térmicas e
elétricas de pastilhas dopadas.

O sistema crémia-UO- foi 0 sistema mais explorado até o presente momento. Na
revisdo da literatura, foi possivel identificar que este sistema é extremamente
influenciado pelo tipo de UO. utilizado, pelo teor de dopante adicionado e pelas
condi¢des de sinterizagcdo (atmosfera, temperatura e tempo). Duas grandes empresas
utilizam este 6xido como dopante e conduziram, ao longo dos anos mais recentes,
estudos de desenvolvimento e qualificacdo de processos, realizando testes de
irradiagdo em reatores industriais de modo satisfatorio e seguro. Sendo assim, a cromia
€ um Oxido muito promissor para promover o crescimento de grdos nas pastilhas

ceramicas combustiveis de UO, possibilitando sua aplicacdo em escala industrial.

Diante da revisdo da literatura exposta, o principal objetivo deste trabalho foi
produzir pastilhas cerdmicas combustiveis de UO; dopadas com tamanhos médios de
grdos na faixa de 30 um e densidades sinterizadas de 10,53 g/cm?, o que representa
96 % do valor da densidade teérica (DT) do UO: (10,96 g/cm?), visando sempre a
aplicacdo nuclear na Indastrias Nucleares do Brasil S.A (INB). Em busca desses alvos,
as pastilhas de UO, foram dopadas com 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p (%p = g Metal/g U,
com Metal = Al, Nb ou Cr) dos 6xidos de aluminio (Al,O3, alumina), de niébio (Nb2Os,
niébia) e de cromo (Cr.Os, crébmia). As amostras foram caracterizadas a partir do uso de
técnicas de dilatometria, difracdo de raios-X (DRX), microscopia Optica, microscopia

eletrénica de varredura (MEV), entre outras.
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3. Metodologia da Pesquisa

Para estruturacdo da metodologia da pesquisa empregada na preparacdo das
amostras e na realizacdo das andlises, foi elaborado o fluxograma de processamento

apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Fluxograma descritivo das etapas de processamento e analises das amostras.
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A matéria-prima inicial é o hexafluoreto de uranio (UFs). A partir deste, o p6 de
UO, é produzido e homogeneizado com o lubrificante sélido de prensagem, o ADS, e
com o dopante (Al,Os-alumina, Nb2Os-niébia ou Cr,Os-crbmia), com posterior
compactacdo da mistura para obtencéo das pastilhas verdes. Analises de dilatometria
de uma pastilha de cada composicdo foram realizadas, assim como analises difracédo
de raios-X dessas amostras. As pastilhas verdes foram sinterizadas e analisadas no que
diz respeito a: densidades sinterizadas, microestruturas, presenca de fases precipitadas
por espectroscopia de dispersdo de raios-X (EDS) acoplado ao microscopio eletrénico
de varredura (MEV), e estabilidade térmica (resinterizacdo). Todas essas etapas estdo
detalhadas e discutidas subsequentemente.

3.1 Preparacao das Amostras

3.1.1 Dopantes utilizados

Os dopantes utilizados nessa dissertacdo foram o Al.Os (alumina calcinada
APC-G, ALCOA, > 99,5 %), o Nb2Os (MERK, > 99,0 %) e o Cr,0O3 (SIGMA-ALDRICH,
> 98 %). As analises de microscopia eletrdnica de varredura do ADS, alumina, nidbia e
da crébmia foram realizadas utilizando detector de elétrons secundarios com diferentes
aumentos, em microscopio VEGA3 TESCAN, na COPPE/UFRJ.

O diestearato de aluminio € um sélido branco amorfo de composigédo quimica
CssH71AIOs e peso molecular igual a 610,93 g/mol. Pelas micrografias da Figura 26,
pode ser observado que nao existe uma forma bem definida de particula e sim
aglomerados disformes na faixa de 5 a 21 pm, aproximadamente. A especificacdo de
produto da INB orienta a utilizacdo desse composto em 0,20 %p em toda composicao

de lote de producéo para as usinas de Angra 1, 2 e 3.
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SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN] SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN|
View field: 54.6 ym | SEM MAG: 3.80 kx | 10 ym View field: 13.8 ym = SEM MAG: 15.0kx  2pm
Date(m/dly): 03/22/18 WD: 10.14 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/22/18 WD: 10.15 mm COPPE/UFRJ

Figura 26: Micrografias do ADS realizadas em MEV com detector de elétrons secundarios, com
aumentos nominais de 3800x (esquerda) e 15000x (direita).

Os teores massicos de Al,Os utilizados foram 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p de
aluminio, ou seja, 0 “%p” para os estudos desta dissertacdo representa “ug Al/g U”. Ao
longo de todo documento, sera utilizado apenas “%p” para facilitar a abordagem escrita,
mas o sentido real do percentual é o apresentado. A escolha da utilizagao de “pg Al/g U”
se deu devido ao fato de ser exatamente a mesma unidade utilizada na especificacdo
de produto da INB para caracterizar impurezas. Os mesmos percentuais massicos e a

indicacéo do “%p” também foram empregados para os outros dopantes.

A Figura 27 apresenta as micrografias de MEV da alumina com aumentos de
3000 e 15000 vezes, utilizando o detector de elétrons secundarios para visualizagdo da

morfologia do aditivo.
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SEMHV: 15.0kV | Det: SE | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

View field: 69.2 ym | SEM MAG: 3.00 kx | 20 ym View field: 13.8 ym = SEM MAG: 15.0kx 2pm
Date(m/dly): 03/22/18  WD: 10.02 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/22/18  WD: 10.04 mm COPPE/UFRJ

Figura 27: Micrografias da alumina realizadas em MEV com detector de elétrons secundarios,
com aumentos nominais de 3000x (esquerda) e 15000x (direita).

As particulas da alumina possuem formas parecidas com bastonetes de cantos
arredondados, com tamanhos variando de aproximadamente 1,6 a 7,6 um. Podem ser
observados aglomerados de particulas com variagbes de tamanhos de
aproximadamente 10 a 34 um e, pelas duas imagens, esses aglomerados parecem ser
resistentes e ndo seriam destruidos durante a homogeneizagdo e compactacdo. As
particulas estdo bem conectadas umas as outras com formacgao de pesco¢co em muitas

delas, tornando-as fortemente unidas.

O oxido de nibbio (V) apresenta particulas bem pequenas, com tamanhos
inferiores a 0,3 pm, conforme pode ser visto com aumento de 15000 vezes na Figura 28.
Nesta mesma imagem pode ser observado que as particulas também aparentam estar
fortemente ligadas umas as outras, formando aglomerados resistentes. Com um
aumento menor, de 3000 vezes, os grandes aglomerados de até aproximados 40 um

ficam mais evidentes.
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&
-_’: °
SEMHV: 15.0kV | Det: SE VEGA3 TESCAN| SEMHV: 15.0kV | Det: SE VEGA3 TESCA
View field: 69.2 ym | SEM MAG: 3.00 kx | 20 pm View field: 13.8 ym = SEM MAG: 15.0kx 2um
Date(m/dly): 03/22/18|  WD: 9.92 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/22/18]  WD: 9.92 mm COPPE/UFRJ

Figura 28: Micrografias da niébia realizadas em MEV com detector de elétrons secundarios,
com aumentos nominais de 3000x (esquerda) e 15000x (direita).

O Cr,03 também apresenta aglomerados de particulas aparentemente muito
unidas umas as outras. Pelas micrografias apresentadas na Figura 29 podem ser
observados aglomerados de aproximadamente 10 a 22 um, formados por particulas

menores que 1,0 um.

SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
View field: 69.2ym = SEM MAG: 3.00 kx | 20 ym View field: 13.8 ym = SEM MAG: 15.0kx 2um
Date(m/dly): 03/22/18 WD: 11.16 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 03/22/18 WD: 11.16 mm COPPE/UFRJ

Figura 29: Micrografias da crdmia realizadas em MEV com detector de elétrons secundarios,
com aumentos nominais de 3000x (esquerda) e 15000x (direita).
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As difracdes dos po6s de alumina, nidbia e crdmia, realizadas em um difratbmetro

modelo D8 Advance da Bruker no IPEN, estdo apresentados nas Figuras 30, 31 e 32,

respectivamente.
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Figura 30: Difratograma de raios-X da alumina utilizada como dopante.
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Figura 31: Difratograma de raios-X da niébia utilizada como dopante.
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Figura 32: Difratograma de raios-X da crdmia utilizada como dopante.

Pelas difracdes dos dopantes, os 6xidos sdo monofasicos, cristalinos, com as

seguintes estruturas e parametros de rede:

i) Al,O3: estrutura cristalina trigonal, com parametros de rede a = 4,754 A
ec=12,990A.

i) Nb2Os: estrutura cristalina ortorrbmbica, com parametros de rede
a=6,168 A, b=29,310A ec=3,936A.

iif) Cro03: estrutura  cristalina trigonal, com parametros de rede
a=4,957Aec=13590A.

3.1.2 Producéao do p6 de UO;

O po6 de diéxido de uranio a ser utilizado na pesquisa foi produzido via hidrélise
basica do hexafluoreto de urénio (etapa 1 da Figura 25), através da rota comercial via
TCAU (tricarbonato de amonio e uranilo) [8] descrita anteriormente. A amostra de p6 de
UO; utilizada foi coletada de um lote de producédo padréo da Fabrica de Combustivel
Nuclear da INB. A Figura 33 apresenta o difratograma do p6 de UO;, realizado no
difratbmetro modelo D8 Advance da Bruker no IPEN, como as fases presentes
identificadas pelo método de refinamento de Rietveld: UO; (81,6 %), U4Og (14,3 %),
U307 (3, %) e UzOs (0,8 %).
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Figura 33: Difratograma do p6 de UO: precursor das amostras.
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As estruturas cristalinas de cada fase observada e os valores teoricos dos
parAmetros de rede s&o [46]: UO:; (fluorita; a = 5,47 A), UiOq (fluorita; a = 5,44 A),
UsOy (tetragonal; a = 5,33 A, ¢ = 5,53 A) e U305 (ortorrémbica; a= 6,72 A, b= 11,96 A
e c=4,15 A). O parametro de rede “a” do p6 de UO,, precursor de todas as amostras,
obtido pela anélise de DRX, foi a = 5,468 A.

A Figura 34 apresenta a micrografia em MEV do UO.. A andlise foi realizada no

IPEN/USP em equipamento Phillips XL-30 utilizando detector de elétrons secundarios.

P w - E 2
v~g' £ 4 g wé. ? A Ly sfp! __.;' ‘

SElI 20kV WD21mmSS26 e SElI 20kV WD21mmSS26
uo2 uo2

Figura 34: Micrografias em MEV com detector de elétrons secundéarios do p6 de UO: padréo da
INB, com aumentos nominais de 500x (esquerda) e 5000x (direita).

A imagem com aumento de 500 vezes ilustra as formas e tamanhos das
particulas de UO,. Pode ser observado que existem particulas bem pequenas (< 2 pm)
e outras bem maiores (> 40 um), compondo parte da distribuicdo do tamanho de
particulas, obtida por difracao a laser [47], apresentada na Figura 35. Na imagem da
direita, se observa a porosidade e fratura da superficie de algumas particulas. Tais

caracteristicas impactam na superficie especifica do material.

[e2]

Volume (%)
w R (4]

1 10 100
Tamanho de Particula (pm)

Figura 35: Distribuicdo dos tamanhos de particulas do p6 de UO2 em escala logaritmica.
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O dioxido de uranio em p6 foi analisado nos laboratérios de caracterizacéo

guimica e fisica da INB, segundo metodologias padrdo aplicadas ao processo industrial,

conforme descritas nas Tabela 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1: Caracterizacdes quimicas do UO2 em pg, as unidades e as metodologias utilizadas.

ANALISES UNIDADE METODOLOGIA
Enriguecimento Isotépico %p 235U Espectrometria Gama [48]
Razéo O/U - Termogravimetria [49]
Teor de Uranio %p U Termogravimetria / Potenciometria [49]
Umidade %p Potenciometria por reagente Karl Fisher [50]
Teor de Aluminio ug Al/lg U ICP — OES [51]
Teor de Boro ug B/g U ICP — OES [51]
Teor de Célcio ug Ca/g U ICP — OES [51]
Teor de Ferro Mg Fe/lg U ICP — OES [51]
Teor de Gadolinio ug Gd/ig U ICP — OES [51]
Teor de Niquel pg Ni/g U ICP — OES [51]
Teor de Silicio ug Si/g U ICP — OES [51]
Teor de Fldor ug Fig U Cromatografia I6nica / Eletrodo Seletivo [52]

Tabela 2: Caracterizacdes fisicas do UO2 em p0, as unidades e as metodologias utilizadas.

ANALISES UNIDADE METODOLOGIA
Distribuicdo Granulométrica um Difracéo a Laser [47]
Escoabilidade s/50 g Funil e Tempo®
Densidade Aparente g/lcm? Cilindro Graduado, Funil e Balanca [53]
Superficie Especifica m?3/g Método B.E.T. [54]

* 50 g de material deve escoar através de um funil de vidro padrdo com angulacéo de 10° em menos de 10 s.

Os resultados das analises supracitadas, bem como os limites da especificacédo

de produto da INB para o combustivel padréo (ndo dopado) estdo apresentados nas

Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3: Resultados das caracteriza¢cées quimicas do pé de UO: e os limites de especificacao.

ANALISES RESULTADO LIMITE DA ESPECIFICACAO
Enriquecimento Isotdpico (%p 225U) 4,14 4,10 — 4,20
Razéo O/U 2,11 2,08 - 2,30
Teor de Urénio (%p U) 87,4 = 86,8
Umidade (%p) 0,22 <0,40
Teor de Aluminio (ug Al/g U) 19 < 250
Teor de Boro (ug B/g U) <0,2 <05
Teor de Célcio (ug Ca/g U) 3,0 <25
Teor de Ferro (ug Fe)/g U 4,0 <100
Teor de Gadolinio (ug Gd/g U) <0,2 <10
Teor de Niquel (ug Ni/g U) <10 <50
Teor de Silicio (ug Si/g U) 6,5 <100
Teor de Fldor (ug F/g U) 22,1 <100
Teor de Nidbio (ug Nb/g U) - N&o é requisito de especificacdo
Teor de Crémo (ug Cr/g U) - N&o é requisito de especificacéo

Tabela 4: Resultados das caracterizagdes fisicas do pé de UO: e os limites de especificagéo.

ANALISES RESULTADO LIMITE DA ESPECIFICA(;AO
D10 11,5
Tamanho de Particula (um) | D50 25,7 Na&o é requisito de especificacéo
D90 61,3
Escoabilidade (s/50 g) 2,8 <10
Densidade Aparente (g/cm3) 2,3 20-2,6
Superficie Especifica (m?/g) 54 25-6,0

Todos as analises apresentaram resultados satisfatorios e de acordo com 0s
requisitos da especificacdo de produto da INB para p6 de UO,. Sendo assim, o material
pbde ser utilizado como precursor dos ensaios propostos nessa metodologia de

pesquisa.

3.1.3 Homogeneizacgdo das misturas

A homogeneizacdo ocorreu em duas etapas para proporcionar a boa dispersdo
do dopante na mistura (etapa 2 da Figura 25). Todas as amostras foram preparadas a
partir do mesmo pg, obtido de um lote de producado padrdo da INB, e homogeneizadas

a 200 rpm utilizando equipamento de mistura multifuncional Biomixer (Modelo KJ-YL-
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KJMR-II) (Figura 36). Tubos de vidros contendo o material a ser preparado foram
posicionados entre 0s roletes que rotacionam na posicao radial com elevacfes de ~20°

em ambos os lados durante o processo.

Figura 36: Misturador multifuncional Biomixer (Modelo KJ-YL-KJMR-II) utilizado nas
preparacdes das amostras.

As etapas de preparacdo das amostras finais foram realizadas conforme

sequenciamento apresentado a seguir:
35min |
1) 100 g de UO; + 0,20 %p de ADS — Mistura A

60mi
1) Mistura A + Dopante (0,05; 0,10; 0,20 0,30 %p) =—= Amostra Final

A Tabela 5 apresenta as identificagdes das amostras finais obtidas, bem como
seus respectivos teores de ADS e dopantes. Conforme ja& mencionado, o “%p”
identificado é referente ao metal do 6xido aditivo em relacdo ao uranio, ou seja:
%p = g Metal/g U, onde Metal=Al, Nb ou Cr.
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Tabela 5: identificacdes das amostras, bem como seus respectivos teores de ADS e dopante.

Dopantes
AMOSTRAS ADS (%p) —
Oxido %p (g Metal/g U)
Z0 = = -
Z — —
Z(ANO,5 0,05
Z(A1 0,10
Al203
Z(A2 0,20
Z(A3 0,30
Z(Nb)0,5 0,05
Z(Nb)1 0,20 0,10
Nb2Os
Z(Nb)2 0,20
Z(Nb)3 0,30
Z(Cr)0,5 0,05
Z(Cn1 0,10
Cr20s3
Z(Cr)2 0,20
Z(Cr)3 0,30

3.1.4 Compactacéo das pastilhas

As pastilhas verdes foram obtidas através da compactacado (~400 MPa) das

misturas em prensa uniaxial de pesquisa e desenvolvimento da INB com lubrificag&o da

matriz (etapa 3 da Figura 25). Os componentes do conjunto de prensagem (matriz,

punc¢des superior e inferior, porta-pungdes, graxa de lubrificacdo da matriz, etc.) sdo

idénticos ao da prensa de producdo industrial. A diferenca entre os equipamentos é que

o de producdo possui 16 conjuntos de puncdes superior e inferior e é rotatorio, e o

utilizado na pesquisa apenas um conjunto estatico.

Para cada amostra identificada na Tabela 5 foram preparadas 12 pastilhas

contendo 7,90 g de UO; cada uma, massa caracteristica de uma pastilha de produgéo

do projeto do reator da Usina de Angra 2. As densidades verdes das pastilhas foram

calculadas pelo método geométrico (etapa4 da Figura 25), tendo como base a

geometria da pastilha de UO; néo sinterizada apresentada na Figura 37.
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Figura 37: Perfil geométrico da pastilha de UO2, onde: @ = didmetro da pastilha; H = altura da
pastilha; h = altura do ombro (0,12 mm); R = raio esférico (0,38 mm); e d = comprimento do
ombro (1,92 mm). Todas as cotas estdo em “mm” na especificagdo de produto da INB.

Tendo como base a geometria da pastilha, com os valores de “d”, “R” e “h”fixos,
os valores das densidades verdes (o) [g/cm?®] dos ensaios foram calculados
geometricamente, tendo como base a massa da pastilha (m) [g] e o volume efetivo da

pastilha (Ve) [cm?], conforme sequenciamento descrito a seguir.

_m
Para o céalculo de Ve:
V,=V-=2V.=-2.7, (4)

Com: V =volume cilindrico da pastilha; V.=volume da concavidade;

V, = volume do ombro, representados nas equacdes a seguir:

3 . @? H
V—( z )m (5)
m.R @ — 2d\°
%:6000'[3'( 2 >+R2] ©)
n.D (d.h
% = 1505 (7 )

Com: E:Q—Z.(g)zw—d
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Logo, substituindo as Equacbes (5), (6) e (7) em (4) e, apds, em (3), obtém-se:

m

T.9%\ H T.R @ — 2d\* m. (9 — d) (8)
(4 )'1000‘3000'[3'< 7 )+Rzl_ 000 - (4-h)

p=

Das 12 pastilhas produzidas para cada ensaio, duas de cada teste foram
separadas para verificacbes das cinéticas de sinterizacdo em dilatometria (etapa 5 da
Figura 25). Posteriormente, analises de DRX foram realizadas nas amostras para
verificagdo da(s) fase(s) presente(s) e dos parametros de rede “a” das pastilhas

sinterizadas no dilatbmetro (etapa 6 da Figura 25).

A densidade tedrica (DT) do UO:; foi calculada utilizando a Equacéo 9. O valor

do parametro de rede “a” utilizado foi o calculado (a = 5,468 A).

oM _2TH, ©)
|4 %
Onde:
DT - Densidade tedrica do UO; [g/cm?]
m — Massa dos atomos da célula unitaria [g]
V  — Volume da célula unitaria clbica (a®) [cm®/célula unitaria]
ni  — NuUmero de atomos do elemento i [Atomos/célula unitaria]
M; — Massa atbmica molar do elemento i [g/mol]
Na — Constante de Avogadro (6,022140857x102% atomos/mol)

Para o diéxido de uranio: ny= 4 dtomos/célula unitaria, My = 238,02891 g/mol,
No = 8 &tomos/célula unitéria e Mo = 15,9994 g/mol. Substituindo os valores na equacao

anterior e realizando os célculos, obtém-se que DT = 10,97 g/cm3.

Os valores das densidades teoricas das misturas de pOS (DTmiswra) foram
calculados conforme Equacédo 10, considerando que os materiais sdo insoluveis em

temperatura ambiente [10]:

DTistura = z x;.DT; (10)

l
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Onde “x” e “DT" representa a fracdo massica e a densidade do material
i sendo: UO,, dopantes e ADS) (Dados: DTaumina = 3,96; DThisbia = 4,50; DTcromia = 5,21
e DTaps = 1,01 g/cm3).

(com

Tendo como base a Tabela 5 e a Equacao 10, os valores de densidade tedrica
para cada amostra foram calculados e estdo apresentados na Tabela 7 no capitulo 4,

referente aos “Resultados e Discussoes”.

3.1.5 Sinterizagdo das pastilhas

Os corpos verdes, as 10 pastilhas remanescentes para cada ensaio, foram
sinterizados todos ao mesmo tempo em forno industrial (GWSmo 16/14/210), composto
por um tunel com resisténcias elétricas para aquecimento e refratarios isolantes de
alumina ultrapura. As movimentaces das amostras foram realizadas pelo empurrador

principal hidraulico, que movimenta toda a carga existente no forno.

A Figura 38 apresenta a visdo esquematica do forno da linha de producao de
pastilhas de UO, da INB, com as respectivas zonas de pré-sinterizacao a 500 e 650°C,
da posi¢éo 1 a 12; de sinterizagao propriamente dita a 1760°C, da posi¢édo 13 a 20; e a

de resfriamento, da posicdo 21 a 27 (~30°C na saida).

A atmosfera de sinterizacdo do processo de producdo industrial da INB é
composta por uma corrente gasosa de H; umidificado (H-O/H2) com ponto de orvalho
aproximadamente igual a -30,0°C, razdo H»O/H,=5x10"* (ou H, + 0,05 %v H,0),

Po, = 107 atm e potencial de oxigénio igual a =515 kJ/mol Ox.
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Figura 38: Visao esquematica do forno de sinterizacao industrial (GWSmo 16/14/210) utilizado. Em destaque as zonas de pré-sinterizacédo (500 e 650°C) da
posicdo 1 a 12, a de sinterizag&o (1760°C) da posicdo 13 a 20 e a de resfriamento da posi¢édo 21 a 27 (~30°C).
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As pastilhas obtidas foram dispostas em bandejas devidamente posicionadas
em placas de molibdénio com pinos guias de fixacédo, formando a denominada “nave™

contendo as amostras, conforme apresentado na Figura 39.

Figura 39: llustracéo do posicionamento das amostras em bandeja (esquerda) e a nave de
producdo montada (direita).

A alimentacdo das naves com todas as amostras no forno de sinterizagéo foi
realizada com velocidade tal que, a cada aproximados 38 min, a nave avanga uma das
27 posi¢des do equipamento (Figura 38). Neste processo de alimentacdo intermitente
através do transporte principal, as amostras sofrem um gradiente da temperatura
expresso a uma taxa de ~145°C/h (2,41°C/min) até a temperatura de aproximadamente
650°C, e a ~350°C/h (5,84°C/min) até a temperatura de sinterizacdo, 1760°C. As
amostras foram mantidas nesta temperatura por um patamar de 5 h (movimentacao da
posicdo 12 a 20) até o inicio do resfriamento, a uma taxa de ~388°C/h (6,47°C/min). A
Figura 40 apresenta o perfil de temperatura aproximado do forno em funcéo do tempo
de alimentacgéo e das posi¢cdes das amostras.

5 Nave = jargéo utilizado na fabricagdo para identificar um conjunto de 4 bandejas de molibdénio contendo
pastilhas verdes arranjadas em placa base, também de molibdénio, sustentadas por pinos guias de
molibdénio.
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Figura 40: Perfil aproximado de temperatura do forno industrial (GWSmo 16/14/210) em fungéo
do tempo de alimentagéo e da posi¢do da nave contendo as amostras (~38 min/posi¢&o).

A atmosfera de sinterizacdo utilizada na obteng&o dos experimentos foi a mesma
do processo de producao industrial: corrente gasosa de H, umidificado (H.O/H2) com
ponto de orvalho aproximadamente igual a —30,0°C, razdo H,O/H.=5x10" (ou

Hz + 0,05 %v H20), Po, = 107*° atm e potencial de oxigénio igual a —-515 kJ/mol O..

A Figura 41 apresenta algumas amostras de pastilhas cerdmicas combustiveis
de UO: sinterizadas para esse estudo. Pode ser observado o perfil de topo da pastilha,
com o chanfro e a concavidade bem definidos, refletindo a geometria do corpo verde

abordado anteriormente (Figura 37).

Figura 41: Amostras de pastilhas ceramicas combustiveis de UO: sinterizadas (altura e
didmetro aproximadamente iguais a 11,20 e 9,30 mm, respectivamente).
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3.2 Estatistica Basica dos Dados

Nao é comum encontrar as incertezas dos valores médios das principais
caracteristicas analisadas em estudos sobre dopagem de pastilhas de UO;: densidade
sinterizada e tamanhos médios de poros e grdos. Neste estudo, para poder avaliar as
tendéncias e possiveis correlacdes entre os dados, foram realizadas analises
estatisticas basicas para se determinar os intervalos de confianca dos valores médios
de cada caracteristica supracitada. Fundamentalmente, foi utilizada a Equacéo 11 para

o calculo do intervalo de confianca da média (ICM), com 95 % de confianca [55].

g. t95

VN

ICM(+) = (11)

Onde: o é o desvio padrao, tgs € 0 valor tabelado da distribuicdo T — Student para

95% de intervalo de confianga e N o numero de amostras do experimento.

Os valores de N e tgs para as diferentes analises realizadas nesta dissertagédo

estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de N (nimero de amostras) e tes (distribuicdo bicaudal T-Student) para as
diferentes caracteristicas avaliadas.

Caracteristica N tos
Densidade Verde 10 2,262
Densidade Sinterizada 10 2,262
Tamanho Médio de Poros > 1000 1,960
Tamanho Médio de Gréos > 700 1,960
Densidade Resinterizada 3 4,303

3.3 Caracterizagcao das Amostras

3.3.1 Cinética de sinterizagao

A cinética de sinterizacdo e as taxas de retracdes dos corpos verdes foram
avaliadas por analises de dilatometria no IPEN, utilizando um dilatbmetro da marca

Setaram e modelo Setsys. Os ensaios foram realizados em atmosfera redutora de
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hidrogénio com taxas de aquecimento de 2,41°C/min até a temperatura de 650°C e
5,84°C/min até 1700°C, mantendo este patamar por 4 h, seguido de resfriamento com

taxa de 20°C/min até o desligamento do equipamento.

3.3.2 Densidade sinterizada

As densidades sinterizadas das pastilhas de UO,, dopadas e ndo dopadas, foram
medidas na INB pelo método de imersdo em agua deionizada com inibidor de tenséo
superficial (99/1), segundo procedimento interno baseado em [56]. Para tal, foi utilizada
a balanca analitica SARTORIUS, com monitoracdo da temperatura do meio e programa
computacional SARTO CONNECT (Figura 42), para medi¢cdes das massas da pastilha

no ar (Mpastar) [g] € imersa no meio (Agua+inibidor) (Mpast meio) [9]-

. " nooppe
- A~ v 3
@ - - -

4

Figura 42: Balanc¢a analitica SARTORIUS com monitoragdo da temperatura do meio e
programa computacional SARTO CONNECT para medi¢do de densidade sinterizada pelo
método de imerséo.

62



O meio aquoso foi mantido em aproximadamente 20°C devido a temperatura
ambiente do laboratério. O célculo da densidade sinterizada da pastilha (0past) [g/cm®]
foi realizado pelo programa SARTO CONNECT, segundo correlacdo apresentada na
Equacédo 12: (Dado: pmeio = 0,9982 g/cm?® a 20°C).

mpast ar - Pmeio

Ppast = (12)
Myast ar — Mpast meio

3.3.3 Difracéo de raios-X

A difracdo dos pos e as identificagbes dos paradmetros de rede das pastilhas
moidas foram realizados no IPEN em temperatura ambiente utilizando um difratbmetro
modelo D8 Advance da Bruker, de geometria Bragg-Bretano, com ambas as fendas anti-
espalhamento e divergente de abertura 1,0 mm e fenda receptora de abertura 0,4 mm,
utilizando um tubo de radiacdo Cu-Ka monocromado (A = 1,5406 A). A intensidade
espalhada foi medida desde o angulo 26 de 10 a 90°. O passo da medida foi de 0,02°

com tempo de contagem de 10 s por passo.

3.3.4 Microscopia Optica

As andlises de microscopia 6ptica foram todas realizadas na INB para verifica¢ao
das distribuicdes e tamanhos médios de poros e gréos. As pastilhas sinterizadas foram
seccionadas longitudinalmente utilizando o equipamento Mecatome T210 com disco de

corte diamantado, gerando uma &rea de secc¢ao retangular para andlise.

3.3.4.1 Tamanho médio de poro

Posteriormente ao corte longitudinal, as metades de pastilhas de cada amostra
foram embutidas em resina de secagem rapida para posterior lixamento e polimento
duplo: primeiramente utilizando pasta de diamante policristalino de 3 pm e o segundo
com de 1 um, para o acabamento final. Apds cada etapa de lixamento e polimento, as

amostras foram imersas em banho ultrassénico por 90 s para limpeza da superficie.

As amostras polidas foram analisadas em microscépio 6ptico Olympus BX51M,
com aumento de 100 vezes, para medi¢cdo dos tamanhos de poros das pastilhas. Em

cada amostra, foram capturadas 9 imagens de diferentes regifes da pastilha para maior
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veracidade da informacdo média final obtida. A Figura 43 apresenta um esquema

demonstrando os locais aproximados de aquisicdo das imagens da metade da pastilha

de UO; seccionada e polida.

Largura: ~9,30mm
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Figura 43: Esquematizacdo das regides da pastilha analisadas quanto aos tamanhos de poros.

De posse das imagens do microscépio, os tamanhos médios de poros foram
medidos utilizando metodologia de segmentacdo dos poros por analise de imagem,
através do programa Image Plus Pro [57]. A contagem dos tamanhos médios de poros
foi realizada pelo programa através do valor médio (d) calculado de diferentes

comprimentos medidos em intervalos de 2° e passando pelo centroide de cada objeto,

conforme ilustrado na Figura 44.

Figura 44: Esquematizacdo da metodologia computacional utilizada para o calculo dos
tamanhos médios dos objetos segmentados. Na imagem, o losango representa o centroide do
objeto e d o tamanho médio do objeto medido. Adaptado de [57].
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As distribuicdes dos tamanhos médios de poros, para as diferentes amostras,
foram obtidas pela construcéo de grafico utilizando a tabela de distribuicdo de frequéncia
de ocorréncia de tamanhos médios de poros, com intervalo de 0,5 um (eixo das
abscissas), ou seja, 0,0-0,5; 0,5-1,0; 1,5-2,0 um, etc. Sendo assim, as frequéncias
dos poros (%; eixo das ordenadas) para cada uma das faixas apresentadas puderam

ser avaliadas.

3.3.4.2 Tamanho médio de gréos

Para revelar os contornos de graos, foram realizados ataques térmicos em
atmosfera de CO; por 1 h, utilizando as mesmas metades das pastilhas polidas. Para
as amostras Z0 (UO; puro), Z (UO2+ ADS), Z(Al) (UO; + ADS + %p alumina) e
Z(Cr) (UO2 + ADS + %p cromia) foram utilizadas temperaturas de 1400°C, padréo da
INB. Para as amostras Z(Nb) (UO. + ADS + %p niobia), o ataque foi realizado a
1250°C [13].

Essas amostras atacadas termicamente foram analisadas no mesmo
microscopio Optico, com aumento de 500 vezes e aquisicdo de 30 imagens de
30 regibes especificas de cada metade de pastilha, conforme esquematizagdo
apresentada na Figura 45, para maior veracidade dos valores médios obtidos. Os
tamanhos médios de graos também foram quantificados utilizando o mesmo programa
de andlise de imagem utilizado para os poros através da metodologia de segmentacéo

e contagem dos objetos (graos), previamente apresentada na Figura 44.

Largura: ~9,30mm

Altura: ~11,20mm

Figura 45: Esquematizacdo das regides da pastilha a serem analisadas quanto aos tamanhos
de gréos.
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As distribuicdes dos tamanhos médios de graos, para as diferentes amostras,
também foram obtidas pela construcdo de gréafico utilizando tabela de distribuicdo de
frequéncia de ocorréncia de tamanhos médios com intervalo, neste caso, de 5 em
5 um (eixo das abscissas), ou seja, 0-5, 5-10, 10- 15 um, etc. Sendo assim, as
frequéncias dos gréos (%; eixo das ordenadas) de cada uma das faixas apresentadas

puderam ser avaliadas de forma grafica.

3.3.5 Microscopia eletrdnica de varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi empregada para avaliar a
superficie polida das amostras Z(Al)3, Z(Nb)3 e Z(Cr)3, contendo 0,3 %p de alumina,
nidbia e crémia, respectivamente. O objetivo foi avaliar a formacao de segundas fases

no UO; e realizar o mapeamento por EDS das micrografias.

Para a execucdo dessas analises, foi utilizado o microscopio BRUKER Nano
Esprit 1.9, do Instituto Militar de Engenharia (IME), com detector de elétrons

secundarios.

3.3.6 Estabilidade térmica

A verificac@o da estabilidade térmica das pastilhas de UO,, também conhecida
como ensaio de resinterizagdo, visa correlacionar as variagbes dimensionais das
pastiihas em condicdo de resinterizacdo com o comportamento real durante a

irradiacé&o [19].

Para execucao dos testes, as pastilhas foram alimentadas no mesmo forno de
sinterizacdo utilizado para obten¢des das amostras, com atmosfera de hidrogénio puro
e taxa de aquecimento de ~758°C/h (12,64°C/min) até atingir o patamar de 1708°C na
posicdo 12 (Figura 38). Desta posicdo, as amostras foram movimentadas até a
posicdo 16 e mantidas a 1708°C por 24 h, procedimento qualificado pela engenharia da
INB para a realizagdo do ensaio em lotes industriais. Posteriormente, foram realizadas
movimentacdes do transporte principal para retirada das amostras do forno, a uma taxa
aproximada de —1307°C/h (—21,79°C/min).

As densidades das pastilhas resinterizadas também foram obtidas pelo método
de imerséo descrito anteriormente [56]. Os limites da especificacédo de produgéo da INB
para combustivel padrédo (ndo dopado) permitem uma densificagcdo maxima de 1,30 %

e uma minima de 0,20 %, compondo o limite superior de especificagéo (LSE) e o limite
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inferior de especificacéo (LIE), respectivamente. Os percentuais de redensificacdo (%p)
foram calculados pela razéo da diferenca entre as densidades resinterizadas (Oresinter) €
sinterizadas (psinter), ambas expressas em g/cm?, pela densidade tedrica da pastilha de

UO; puro (DT = 10,97 g/cm3), conforme mostra a Equacéo 13:

Presinter — psinter) (13)

%p = 100.
Yop 00 < DTyo,
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Densidade Verde

Os valores obtidos de densidade verde das pastilhas ndo dopadas e dopadas
estdo apresentados na Tabela 7, juntamente com as densidades tedricas de mistura. O
alvo de compactacdo utilizado foi o mesmo aplicado em escala industrial, ou seja,
52,00 + 0,50 %DT.

Tabela 7: Densidade verde das amostras e o percentual em relagdo a densidade tedrica
calculada, bem como os valores de densidade teérica de mistura de pos.

DT Densidade Verde
Amostra 3
(g/cm’) (g/cm?) (9%DT)
Z0 10,97 5,70 = 0,05 51,98 £ 0,48
z 10,95 5,70 + 0,05 52,07+0,48
Z(ANO0,5 10,94 5,73 £ 0,04 52,36 + 0,36
Z(Aly1 10,94 5,66 + 0,04 51,71 + 0,40
Z(Al2 10,93 5,66 + 0,04 51,79 + 0,37
Z(A3 10,92 5,70 + 0,05 52,26 + 0,46
Z(Nb)0,5 10,95 5,70 £ 0,04 52,11 £ 0,41
Z(Nb)1 10,94 5,62 + 0,03 51,40 + 0,30
Z(Nb)2 10,93 5,67 £ 0,05 51,86 £ 0,41
Z(Nb)3 10,93 5,74 £ 0,04 52,56 £ 0,41
Z(Cr)0,5 10,95 5,68 + 0,05 51,90 + 0,41
Z(Cn1 10,94 5,70 £ 0,05 52,12 £ 0,43
Z(Cr)2 10,94 5,67 + 0,05 51,86 + 0,47
Z(Cr)3 10,93 5,71 £ 0,04 52,22 + 0,37

A compactacao das 10 pastilhas de cada ensaio apresentou variagdes menores
ou iguais a 0,05 g/cm?® (0,50 %DT), que sdo perfeitamente aceitaveis em condicdes
normais de producdo na INB. Sendo assim, o comportamento de compactacdo em

escala laboratorial foi satisfatorio.
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4.2 Densidade Sinterizada

As 10 pastilhas compactadas foram sinterizadas no forno industrial da INB, nas
condi¢cdes descritas anteriormente. Os valores médios de densidade, bem como os
intervalos de confianga das médias, estéo reportados na Tabela 8. As densidades em
relac@o ao valor tedrico do UO, (%DT) dessas pastilhas sinterizadas foram calculadas
tendo como base o valor de referéncia calculado para o UO, puro utilizado nesta
dissertacéo (10,97 g/cm3). Os artigos cientificos consideraram o valor teérico de
10,96 g/cm®[4, 24] para os célculos de %DT, ndo o valor calculado. Essas

consideracgdes ndo impactam o resultado final.

Tabela 8: Valores médios de densidade sinterizada e seus respectivos intervalos de confianca.

Densidade Sinterizada
Amostra
(g/cm?) (9%DT)
Z0 10,61 + 0,01 96,76 + 0,05
z 10,55+ 0,01 96,19 + 0,05
Z(A0,5 10,53 £ 0,01 96,12 + 0,05
Z(A)1 10,50 £ 0,01 95,92 + 0,06
Z(AN2 10,46 + 0,02 95,69 + 0,16
Z(AN3 10,43 £ 0,01 95,51 + 0,08
Z(Nb)0,5 10,54 £ 0,01 96,24 + 0,09
Z(Nb)1 10,53 £ 0,03 96,20 + 0,25
Z(Nb)2 10,58 £ 0,01 96,72 + 0,13
Z(Nb)3 10,67 £ 0,01 97,55 + 0,08
Z(Cr)0,5 10,59 + 0,01 96,71 + 0,09
Z(Cn1 10,60 £ 0,01 96,79 £ 0,12
Z(Cr)2 10,57 £ 0,01 96,57 £ 0,11
Z(Cn)3 10,56 £ 0,01 96,51+ 0,11

As amostras Z(Nb)1 e Z(Al)2 apresentaram as maiores variacdes nos valores
médios: +0,03 e =*0,02g/cm3 respectivamente. Todos o0s demais ensaios
apresentaram variacoes de + 0,01 g/cm®. Mesmo assim, todos os valores estédo dentro

do desvio aceitavel em condicdes de producédo em escala industrial (+ 0,05 g/cm?®).

Os valores da Tabela 8 e o limite superior da especificacdo de produto da
INB (LSE = 10,55 g/cm?) estdo apresentados no grafico da Figura 46, para avaliagdo da

influéncia individual dos dopantes no valor médio das densidades sinterizadas. O limite
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inferior da especificacéo (LIE = 10,20 g/cm?®) néo foi representado no grafico para ndo

comprometer a visualizacdo em funcdo do aumento da escala.

Os valores que estdo acima do LSE ndo representam um problema para o
desenvolvimento em questdo pois, para aplicacdo nuclear das pastilhas dopadas, as
especificacdes de produto séo alteradas e os limites superiores sdo aumentados para
valores acima de 96 %DT (> 10,54 g/cm?) [3], também representado na Figura 46 como

0 alvo a ser atingido.

10,69

10,67 -
10,65 -
10,63 -
10,61 -
10,59 -
10,57 -
10,55 -
10,53 -
10,51 -

10,49

Densidade Sinterizada (g/cm?)

10,47
10,45

10,43 -

10,41

0,00 0,05 0,10 0,20 0,30

Dopante (%p)

Figura 46: Variagcao da densidade sinterizada média com a adicao de 0,05; 0,10; 0,20 e
0,30 %p de Al203, Nb20s e Cr203 (%p = g Metal/g U).

A adicdo de ADS ao UO; acarretou um efeito negativo na densidade. Com a
adicao de 0,20 %p do lubrificante soOlido a densidade média foi reduzida de
10,61 g/cm?® (Z0; UO; puro) para 10,55 g/cm? (Z; 0,00% p de dopante), possivelmente
pela formacdo de porosidade oriunda do composto organico. Apesar de os valores
estarem acima do alvo para aplicacao nuclear, essas amostras ndo se enquadram no
requisito tamanho médio de gréos, conforme serd descrito posteriormente. Por isso,
justifica-se a utilizagdo da dopagem para manter os valores de densidade sinterizada
elevados (= 96 %DT) e tamanho médio de gréos na faixa de 30 um [3].
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A adicdo de alumina diminuiu os valores de densidade sinterizada quase que
linearmente. Com o valor de R®> = 0,99, o comportamento grafico da regresséo linear
observado foi: y = —0,39x+10,55, com y sendo a densidade sinterizada [g/cm?] e x o teor
correspondente de alumina adicionada [%p]. Todos os valores estao abaixo do alvo, o
que néo seria benéfico para o proposito de estudo em questdo no quesito densidade
sinterizada. Neste sistema, apenas analisando esses resultados, ndo pode ser
observado aumento difusional com a dopagem mas, pelos resultados de dilatometria
reportados no capitulo 4.3, foi possivel identificar aumentos nas taxas de retragéo das
pastilhas dopadas com Al;Os.

Com a adicdo de niébia, o comportamento foi 0 oposto ao da alumina para teores
maiores e iguais a 0,10 %p: quanto maior o teor do dopante, maior o valor de densidade
sinterizada, com aumento aproximadamente linear (R?> = 0,98; y = 0,67x+10,46). Esse
comportamento indica que houve aumento difusional com a adicdo de nibbia,
promovendo assim a sinterizacao das pastilhas. As médias relativas aos teores de 0,05
e 0,10 %p de Nb,Os sdo consideradas estatisticamente iguais. Sendo assim, ndo €&
possivel descrever tendéncias nesses intervalos mas, pela visualizagéo gréfica, o valor
pontual da densidade média diminuiu com a adi¢do de até 0,10 %de ni6bia, com erro
associado a medida maior que os demais. Esses valores estdo em torno do alvo e os
posteriores, 0,20 e 0,30 %p, ja estdo bem acima do objetivo, condi¢cdo que habilitaria o
Nb.Os a um potencial candidato a dopante do combustivel da INB (avaliando apenas os

resultados da densidade sinterizada).

Outros estudos também observaram uma supressao da densidade sinterizada
pelo 6xido de niébio (V) em baixos teores (< 0,20 %p) [5, 13, 24, 28]. Os trabalhos
associaram a reducéo da densidade ao aumento da porosidade da amostra contendo o
aditivo, efeito este concorrente ao aumento difusional causado pelo dopante [13, 24,
26]. Os pesquisadores justificaram que o aumento difusional do U causado pela
formacéo de solucéo sélida intersticial do Nb**, em atmosfera redutora, se tornaria mais

significativo quanto maior o percentual do aditivo adicionado.

Por fim, para o Cr;Os, pode ser visto que pequenas adi¢cdes de 0,05 e 0,01 %p
deste 6xido ja elevaram consideravelmente o valor da densidade sinterizada, quando
comparado ao combustivel padrdao Z (UO. + ADS). Entretanto, os resultados das
amostras Z(Cr)0,5 e Z(Cr)1 podem ser considerados estatisticamente iguais devido as
incertezas dos respectivos valores médios. Adi¢cdes posteriores de 0,20 e 0,30 %p
reduziram as densidades sinterizadas para valores préximos ao limite superior da
especificacdo de produto da INB. Como pode ser observado, todos os resultados para

o Cr,03 estdo acima do alvo para aplicacdo nuclear e, além disso, com apenas 0,10 %p,
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ja se obtém o valor maximo de densidade sinterizada obtido nos experimentos. Tendo
como base o principio fundamental da dopagem, que é adicionar a menor quantidade
possivel de material para promover as modificacbes desejadas, esse éxido possui
grande potencial de aplicagcdo nuclear como dopante, na analise da densidade

sinterizada apenas.

A literatura reporta o aumento da difusdo atémica no sistema Cr.Oz como sendo
devido a formacgéo de solugéo sdlida intersticial [11, 34] ou substitucional [38, 41]. Por
outro lado, a supressdo da densificacdo poderia ser causada pela reducdo do Cr,Oz a
Cr metalico durante a sinterizagdo, pela formacdo de porosidade associada aos
aglomerados de crémia através do efeito Kirdendall [11], ou até mesmo pela
volatilizagcdo do Cr do Cr,O3 durante a sinterizacdo em atmosfera redutora [34, 39, 40].

4.3 Cinética de Sinterizacéao

As retragOes e as taxas de retracdo em fungcéo do tempo e da temperatura de
sinterizacdo, para os diferentes dopantes, estdo contidos nesta secdo. Na Figura 47
estdo apresentados os resultados para as amostras dopadas com alumina, bem como

0 da pastilha Z para comparagao.
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Figura 47: Efeito da adicao de alumina na retracéo (%) e na taxa de retracéo (%/min) das
pastilhas cerdmicas combustiveis Al2O3-UO:.

Em 900°C se inicia a sinterizacdo da amostra Z, momento em que se inicia a
retracdo da pastilha. Com o progresso do aquecimento, a taxa aumenta até atingir o
valor maximo de 14,64 %/min em 1277,64°C e inicia uma queda gradual até cruzar a
temperatura de sinterizacdo do experimento (1700°C) com taxa de 1,52 %/min, quase
no fim da densificacdo. Efetivamente, houve retracdo da pastiliha de UO. por
aproximadamente 3 h e, em tempos superiores para a temperatura de 1700°C, o efeito

foi menos consideravel.
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A influéncia da adicdo da alumina na sinterizacdo do UO, também pode ser
observada na Figura 47. Para todas as amostras existe um retardo na sinterizacao,
evidenciado pelo deslocamento das curvas das pastilhas dopadas na dire¢cdo de
maiores temperaturas em relacdo ao UO; puro até a temperatura de 1200°C, quando
se iniciam as alteracBes dos comportamentos das curvas das amostras Z(Al). A amostra
Z(ADNO,5 sofre uma reducdo da taxa de retracdo, passando por um maximo de
13,63 %/min a 1276,87°C com posterior queda gradual. Diferentemente da amostra Z,
ocorre outro aumento da taxa de retracdo a 1348,85°C e um novo maximo de
sinterizacdo (15,20 %/min) a 1429,42°C, com subsequente queda gradual, mas mais
acentuada que a amostra Z. Atingindo o patamar de 1700°C as taxas se tornam

equivalentes.

As amostras Z(Al)1 e Z(Al)2 também apresentam um primeiro maximo seguido
de um segundo em temperaturas mais elevadas. A pastilha Z(Al)3 ja ndo apresentou o
primeiro maximo bem definido, porém houve uma convolugéo dos dois picos com um
ponto de inflexdo na curva em 1289,21°C (13,58 %/min), que acarretou no aumento da

taxa de retracdo a um valor maior que a do UO; padréo.

De uma maneira geral, a adicdo de alumina gerou a reducéo da taxa maxima de
retracdo da primeira regido de maximo e aumentou o segundo valor de taxa maxima,
com o deslocamento das temperaturas dessas regides para valores menores com o
aumento do Al,Os. Exceto para a pastilha Z(Al)3, que ndo apresentou a primeira regiao
de maximo, mas sim um ombro na regido. A bibliografia pesquisada néo apresenta esse

tipo de curva para a dopagem com alumina.

Pelos resultados, houve aumento difusional com a adicdo de alumina,
evidenciado pelas altas taxas apés o primeiro pico. A caracteristica da curva de
dilatometria obtida indica a formacéo de porosidade pela difuséo do Al dos aglomerados
de alumina para o UO- devido ao efeito Kirdendall, similar ao observado anteriormente
para os sistemas Gd»Os-UO- [58] e Cr.03-UO; [11].

As amostras dopadas com Nb,Os apresentaram um comportamento cinético
bem diferente do que as dopadas com Al,O3, conforme apresentado na Figura 48. Em
temperaturas acima de 900°C ja pode ser observado uma diferenciacdo dos retardos na
sinterizacdo causados pelo aditivo. Os dois maiores teores geraram um retardo maior
na densificacdo. Nao houve, em nenhuma amostra, uma definicdo clara de uma

segunda regido de taxa maxima em temperaturas mais elevadas.
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Figura 48: Efeito da adi¢do de niébia na retragdo (%) e na taxa de retracao (%/min) das
pastilhas ceramicas combustiveis Nb20s-UO2.

Com o aumento da quantidade de nidbia nas pastilhas verdes, houve aumento
da temperatura equivalente a taxa maxima, em relagédo a pastilha referéncia. Quanto
maior a adi¢cdo, maior o valor da taxa de retracdo maxima com pequeno deslocamento
da temperatura para valores menores. Ainda, mais bem definida e mais achatada
ficaram as curvas com o aumento do aditivo, com as amostras Z(Nb)2 e Z(Nb)3
apresentando as maiores taxas de retracdo: 22,70 %/min (1380,65°C) e
24,65 %/min (1347,04°C), respectivamente.
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Estudos anteriores do sistema niobia-urania também observaram um retardo na
sinterizacdo com a adicdo do dopante e propuseram formacdo de solucéo sdlida na
faixa de temperatura de 1200 — 1400°C, quando foram observados significativos
aumentos difusionais em funcéo das retracdes das pastilhas [16, 23, 24]. HARADA [26]
associou a formacéo de solucdo solida acima de 1400°C ao inicio da reducdo do
parametro de rede “a” do UO; causado pela incorporacdo do niébio na estrutura
cristalina. Outros autores também observaram a caracteristica de apenas um pico bem

definido na taxa de retragéo [16, 59].

Com base na bibliografia e nos resultados apresentados na Figura 48, a niébia
potencializou a densificacdo das pastilhas combustiveis produzidas, com retracdes das
amostras Z(Nb)2 e Z(Nb)3 maiores que a amostra de referéncia na faixa de 1400°C.
Portanto, tudo indica que o dopante solubiliza na matriz do UO, na faixa de 1200 a
1400°C, onde séo observadas as maiores retracdes e taxas de retracdo, o que indica

maior aumento difusional do uranio.

As influéncias do Cr.Os; na retracdo e na taxa de retracdo das pastilhas

ceramicas combustiveis estdo apresentadas na Figura 49.
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Figura 49: Efeito da adicdo de crémia na retracdo (%) e na taxa de retracéo (%/min) das
pastilhas cerdmicas combustiveis Cr203-UOs2.

A pastilha Z(Cr)0,5, diferentemente de todas as outras e de todos 0s 0xidos, ndo
gerou um retardo na sinterizacéo e, sim, uma ligeira aceleracdo do processo. Isso pode
ser observado na Figura 49 na regido entre aproximadamente 903°C e 1161°C, onde a
taxa da amostra Z(Cr)0,5 foi cerca de 7 % maior que a padréo. Para as amostras Z(Cr)1,

Z(Cr)2 e Z(Cr)3 houve um retardo inicial na sinterizacao.

Nesse sistema, ocorreu a formacao bem definida de dois maximos de retracéo
ao longo do aquecimento das pastilhas. Para o primeiro pico, o comportamento

observado foi inversamente proporcional a adicdo do dopante, ou seja: quanto maior a
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adicdo do o6xido, menores foram os valores das taxas de retracdo e menores as
temperaturas de ocorréncias desses maximos, a saber: 12,06 (1219); 10,16 (1198);
8,75 (1169) e 8,20 %/min (1160°C), para as pastilhas Z(Cr)0,5; Z(Cr)1, Z(Cr)2 e Z(Cr)3,
respectivamente. Reduc¢éo consideravel de 32 % na taxa e uma diferenca de 58,65°C,

guando comparadas as amostras Z(Cr)0,5 e Z(Cr)3.

Nos segundos picos, nos quais ocorreram as segundas taxas maximas, 0s
resultados foram diretamente proporcionais a adicao do dopante no que diz respeito a
taxa em si, mas inversamente proporcional em relacdo a temperatura, ou seja: quanto
maior o teor de crdmia na amostra, maior o valor da taxa e menor a temperatura de
ocorréncia da mesma, com maximos e minimos de 17,06 (1472) e
14,75 %/min (1561°C), nas dopagens com 0,30 e 0,05 %p, respectivamente. A adicao
de 0,30 %p de crémia aumentou a taxa em aproximados 16 % em relacdo a Z(Cr)0,5,

ainda que ocorrendo em temperatura inferior.

Estudos anteriores do sistema Cr.Os-UO, também observaram retardo na
sinterizacdo dos combustiveis dopados [10, 11, 39]. As justificativas para tal fato foram:
disperséo das particulas e aglomerados de crébmia no UO;, impedindo as ligacdes
interparticulares UO, — UO, para a formacdo de pescoc¢os no primeiro estagio da
sinterizacdo [10, 39]; formacg&o de porosidade pela redugédo do Cr.Os a Cr metdlico e a
solubilizacdo do Cr.Os na matriz do UO- (Kirkendall) [11]. Um segundo pico de taxa
méxima de retracdo também foi observado anteriormente [10, 39], sendo associado ao
crescimento anormal de gréos devido a formagédo de um eutético entre o Cr e 0 Cr.0Oz a
1550°C [10], e [39] ao aumento da concentragdo de defeitos do tipo Willis [60] em torno
de 1500 — 1600°C, quando ocorreram as incorporacdes de Cr®* nos sitios do U no cristal
de UO,.

Analisando os resultados publicados e os desta dissertacdo, os retardos na
sinteriza¢do, maiores para maiores concentracdes de cromia, possivelmente ocorreram
devido ao impedimento do estagio inicial da sinterizacdo do UO,-UO; pelas particulas e
aglomerados de particulas de Cr,O3 dispersos pelas amostras [10, 11, 39]. Para esse
sistema em questao, tudo indica que ocorreu o efeito Kirkendall. Segundo KIM et al. [11],
a atmosfera utilizada nos ensaios de dilatometria no IPEN/USP possui razao
H,O/H, = 5x107*, inerente ao H; puro. Sendo assim, a reduc¢do do Cr,Os; a Cr metdlico
ocorre em aproximadamente 1150°C. Em torno desse valor, apresentado pelos
primeiros picos de taxas maximas, a cromia aparentemente se reduz e gera porosidade
ao redor das fases metalicas [11], reduzindo drasticamente as retracdes das pastilhas
pela geracdo dessas porosidades. Com o continuo aumento da temperatura, a cromia

ainda ndo reduzida solubiliza na matriz quase que paralelamente a reducédo a Cr
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metalico e as taxas voltam a aumentar (T > 1200°C), gerando os segundos picos.
Possivelmente, o efeito combinado da reducéo a cromo metalico e a solubiliza¢do do Cr
na matriz proporcionam uma elevacao localizada no potencial de O; nas regides onde
existiam particulas e aglomerados de Cr.0O3 e, consequentemente, a solubilizacdo do
Cr¥*. Com o avanco do ciclo de sinterizacédo, a solubilizacdo é melhorada devido a

elevacado da temperatura [11, 39].

Portanto, quanto maior o teor de crébmia na mistura, mais rapida foi a reducao a
Cr metalico, devido ao aumento do Cr,O3 disponivel na pastilha verde, e mais elevada
foi a taxa de retracdo do segundo pico, também em funcdo da maior quantidade de
cromo na amostra. Quanto a presenca de fase liquida de composi¢édo CrO mencionada
na literatura, fica improvavel de se formar pois o potencial de oxigénio de trabalho esta
longe do ideal para a formacdo do eutético [10]. Entretanto, segundo os estudos de
termogravimetria (TG-DTA) realizados por PERES et al. [39], é possivel a ocorréncia
das seguintes reacg0des, entre 1400 e 1700°C:

Cr203(5) = 2C7(g) +3/2 0z(g) (14)
Cry03(5) + Crgy — 3Cr0gy (15)

Sendo assim, ndo se pode descartar totalmente a formacgéo da fase CrOg na
faixa de temperatura mencionada, o que também potencializaria a taxa de retragéo das

pastilhas (segundos picos) [10].

4.4 Difracéo de Raios-X

As Figuras 50, 51 e 52 apresentam os difratogramas das pastilhas dopadas com

Al>O3, Nb2Os e Cr,0s, respectivamente.
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Figura 50: Difratogramas de raios-X das amostras Z, Z(A)0,5; Z(Al)1, Z(Al)2 e Z(Al)3.
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Figura 51: Difratogramas de raios-X das amostras Z, Z(Nb)0,5; Z(Nb)1, Z(Nb)2 e Z(Nb)3.
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Figura 52: Difratogramas de raios-X das amostras Z, Z(Cr)0,5; Z(Cr)1, Z(Cr)2 e Z(Cr)3.

Apenas os picos referentes ao didéxido de uranio foram observados. Nao foram
observados nenhum pico referente a segundas fases nas amostras, provavelmente

devido aos baixos teores de dopantes utilizados.

Medidas dos parametros de rede “a” para as diferentes dopagens mostraram
gue ndo houve nenhuma tendéncia ou correlagédo entre as adigbes de dopantes e as
variagOes dos referidos parametros. A Tabela 9 reporta esses dados. O valor obtido
para a pastilha de UO néo dopada foi 5,47125 (A).

@

Tabela 9: Parametros de rede “a” (A) para as diferentes dopagens.

AMOSTRA a(A) AMOSTRA a(A) AMOSTRA a(A)

Z(A1)0,5 5,47033 Z(Nb)0,5 5,46933 Z(Cr)0,5 5,47004
Z(A)1 5,46971 Z(Nb)1 5,47004 Z(Cn1 5,47065
Z(A)2 5,47008 Z(Nb)2 5,46967 Z(Cr)2 5,46799
Z(AN3 5.46929 Z(Nb)3 5,46912 Z(Cn3 5,47008
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4.5 Microscopia Optica

As amostras lixadas e polidas foram analisadas por meio de microscopia Optica
para medicdo dos tamanhos de poros. Adicionalmente, foram realizados ataques
térmicos nas pastilhas polidas para medi¢do dos tamanhos de graos.

4.5.1 Tamanhos de Poros

Os valores médios dos tamanhos de poros das amostras, juntamente com 0s

intervalos de confianca das médias, estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Tamanhos médios de poros das amostras com os respectivos intervalos de
confianca dos valores médios.

Amostra Tamanho Médio de Poro (um)
Z0 2,92 £ 0,02
Y4 2,75+ 0,02
Z(A0,5 2,75+ 0,02
Z(AN1 2,84 +0,02
Z(A2 2,88 + 0,02
Z(AN3 2,97 £ 0,02
Z(Nb)0,5 2,89+ 0,02
Z(Nb)1 3,06 + 0,01
Z(Nb)2 2,99 + 0,02
Z(Nb)3 3,82+ 0,07
Z(Cn)0,5 2,80 + 0,02
Z(Cn1 3,01+ 0,02
Z(Cr)2 3,01 + 0,02
Z(Cn3 3,25+ 0,03

Os valores dos intervalos de confianca das médias foram na sua maioria
*+ 0,02 pum, exceto para a amostra Z(Nb)3, que apresentou uma variacdo de = 0,07 pm.
No que diz respeito aos limites permitidos, o que se aplica na especificacdo da INB é
gue a maioria dos poros deve ter tamanho médio < 100 um. Entretanto, sdo permitidos
poros > 100 um em no maximo 10 % mas ndo sao aceitaveis poros com tamanho médio
> 500 um, nem poros cuja maior dimenséo seja > 1000 um. Dessa maneira, 0 quesito

“porosidade” também foi aprovado para todas as amostras produzidas neste estudo.
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A Figura 53 apresenta os dados da Tabela 9 na forma grafica, para melhor
avaliacdo da evolucéo dos tamanhos médios de poros em funcéo das adicbes de ADS

e dos dopantes.
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Figura 53: Variagcao do tamanho médio de poros em fun¢éo da adi¢éo de 0,05; 0,10; 0,20 e
0,30 %p de Al203, Nb20Os e Cr203 (%p = g Metal/g U).

Analisando os resultados, pode ser observado que as adi¢cdes dos dopantes
variaram muito pouco os valores médios de poros. A amostra Z(Nb)3 apresentou
variacdo > 0,50 um em relacao as demais, que apresentaram valores médios na faixa
2,60 - 3,10 pm.

Juntamente com os tamanhos médios, é importante avaliar como estdo as
distribuicdes dos tamanhos médios de poros das pastilhas. A Figura 54 retrata a
frequéncia dessa distribuicdo para as amostras Z0 e Z para duas regides de tamanhos

de poros: uma de 0 a 10 um, a maior frequéncia, e outra de 15 a 31 pum.
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Figura 54: Distribuicdo dos tamanhos de poros (um) das amostras Z0 e Z para as regides de 0
al10 um e de 15 a 31 um.

Esses resultados mostram que a adicdo do ADS aumentou ligeiramente a
frequéncia de porosidade na faixa de 1 a 2 um, bem como na faixa de 15 a 31 ym, mas
reduziu na regido de 2,5 a 6 um. Pelas micrografias de MEV apresentadas na Figura 26,
puderam ser observados aglomerados de ADS com diferentes tamanhos.
Possivelmente, essas diferencas entre as porosidades das pastilhas Z e Z0 estédo
relacionadas a esses aglomerados, que sé@o eliminados durante a sinterizagdo das
pastilhas em temperaturas inferiores a 600°C (decomposi¢cdo) e, consequentemente,

deixam certa porosidade residual.

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros das pastilhas dopadas com
alumina estdo apresentadas na Figura 55. Praticamente ndo houve variagbes com a
adicdo do Al;O:s.
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Figura 55: Distribuicdo dos tamanhos de poros (um) das amostras Z, Z(Al)0,5; Z(Al)1, Z(Al)2 e

Z(Al3 para as regides de 0 a 10 um e de 15 a 31 um.

Os resultados para o sistema Nb>Os-UO; estdo apresentados na Figura 56.
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Figura 56: Distribuicdo dos tamanhos de poros (um) das amostras Z, Z(Nb)0,5; Z(Nb)1, Z(Nb)2

e Z(Nb)3 para as regides de 0 a 10 um e de 15 a 31 pm.

85




Na faixa inicial de porosidade, houve uma significativa diferenca para a amostra
Z(Nb)3, mas com a maior frequéncia de porosidade ocorrendo préximo a 1,5 um para
todas as amostras, fato também observado anteriormente [23]. A curva foi achatada no
sentido de possuir menos poros com tamanhos entre 2 e 4,5 um. Na regido com poros
maiores, essa pastilha também se diferenciou das demais. A nibébia utilizada possui
particulas muito pequenas (< 0,3 um) mas muito aglomerados grandes (~40 um). Esses
aglomerados possivelmente deixaram a porosidade maior observada e 0s poros
gerados pelos menores foram fechados ou reduzidos a valores bem pequenos, regido

com poros menores que 1,5 pm.

As curvas para as pastilhas dopadas com crémia estdo na Figura 57.
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Figura 57: Distribuicdo dos tamanhos de poros (um) das amostras Z, Z(Cr)0,5; Z(Cr)1, Z(Cr)2 e
Z(Cr)3 para as regides de 0 a 10 pm e de 15 a 31 pm.

Para esse sistema, ocorreu uma distincdo entre as pastilhas Z(Cr)0,5 e Z(Cr)3,
com as duas intermediarias com comportamentos bem similares. A dopagem com
0,5 %p proporcionou uma pequena reducdo em porosidade fina(1-2pum) e
incrementos em tamanhos entre 2,5-5um e 15—-21 pm. A amostra com 0 maior
percentual de aditivo reduziu ainda mais a porosidade fina e gerou mais poros nas faixas
2,5-6,5um e 15-19,5 pym. Essas porosidades aparentam estar em acordo com 0s

tamanhos dos aglomerados de Cr.Os apresentados na Figura 29, faixa de 8 a 22 um.
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Sendo assim, conforme abordado nas discussfes sobre as dilatometrias, tudo indica
gue as porosidades foram geradas em consequéncia da redugéo da crdmia a cromo
metalico, bem como pela geragdo de novos poros pelo efeito Kirdendall e pela

volatilizagdo de parte do dopante durante a sinterizagéo.

As Figuras a seguir apresentam as micrografias obtidas por microscopia éptica
representativas de cada experimento, para as verificagdes microestruturais de
porosidade nas pastilhas. Nas Figuras 58 (A) e (B) estdo apresentadas as imagens das
amostras Z0 e Z, respectivamente.

Figura 58: Estruturas de poros das pastilhas de UO: polidas, obtidas por microscopia 6ptica
com aumento de 100x, das amostras (A) Z0 e (B) Z.

Na amostra Z0 estdo presentes os poros caracteristicos do dioxido de uranio:
irregulares com formacgéo disforme-circular. Os poros em forma de “meia lua” séo
oriundos possivelmente dos contornos das grandes particulas do UO; (> 50 um) ou dos
possiveis aglomerados de particulas menores.

Na amostra Z, com ADS, pode ser observado poros maiores com morfologia
peculiar e distinta da do UO; puro, possivelmente oriundos dos aglomerados de ADS.
Né&o foi encontrado na literatura cientifica a influéncia do ADS na microestrutura de poros
de pastilhas de UO,.
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A seguir estdo apresentados os resultados das amostras Z(AO0,5; Z(AlO,1;
Z(AD0,2 e Z(ANO,3, nas Figuras 59 (A), (B), (C) e (D), respectivamente.

Figura 59: Estrutura de poros das pastilhas de UO: polidas, obtidas por microscopia 6ptica com
aumento de 100x, das amostras (A) Z(A0,5; (B) Z(Al)1, (C) Z(A2 e (D) Z(Al)3.
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Pode ser observada uma ligeira tendéncia no aumento do nimero de poros
maiores (> 15 ym) nas pastilhas, o que refletiu diretamente na diminuigdo dos valores
de densidades sinterizadas. Esses poros maiores podem ser oriundos da alumina,

conforme j& proposto anteriormente.

As Figuras 60 (A), (B), (C) e (D) reportam as imagens referentes as pastilhas
Z(Nb)0,5; Z(Nb)0,1; Z(Nb)0,2 e Z(Nb)0,3, respectivamente.

Figura 60: Estrutura de poros das pastilhas de UO: polidas, obtidas por microscopia Gptica com
aumento de 100x, das amostras (A) Z(Nb)0,5; (B) Z(Nb)1, (C) Z(Nb)2 e (D) Z(Nb)3.
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Para as amostras dopadas com nidbia, houve uma notéria variacdo na
morfologia dos poros nas pastilhas com 0,20 e 0,30 %p. Houve uma reducdo da
porosidade fina com formacéo de poros mais arredondados que, nos valores médios,
foram maiores justamente devido a eliminacdo dessa porosidade fina. Esse fenbmeno
pode ser o reflexo das altas taxas de retracdo obtidas para essas pastilhas, ou seja,
guanto maior e mais veloz o avan¢o da sinterizacdo, mais poros foram fechados e os
maiores se tornaram arredondados (forma mais estavel) [61]. Os poros maiores com
cantos arredondados, presentes mais claramente nas amostras Z(Nb)0,05 e Z(Nb)1,
podem ser originarios dos aglomerados de nidbia dissolvidos. As imagens de MEV do
oxido presentes na Figura 28 apresentam alguns aglomerados, inclusive de contornos
arredondados. Essa associacdo da morfologia dos poros com os aglomerados de niébia
que foram dissolvidos também foi proposta em estudos anteriores [13, 24].

Outro fator de destaque na dopagem com nidbia foi o aparecimento de “pontos
brancos” na micrografia da pastilha Z(Nb)3, indicando a formag&o de uma segunda fase.
Em todas as outras amostras ndo foram encontrados os referidos pontos. A literatura
cientifica também reporta a formagéo de segunda fase no sistema niobia-UO; [13, 16,
27, 28]. SONG et al. [13, 26] associaram a formagao de “pontos brancos” em imagem
de microscopia Gptica como sendo particulas de Nb>Os néo dissolvidas completamente,
durante a sinterizagdo em atmosfera redutora. Em outro estudo, SONG et al. [16]
gquantificaram a fase formada nos contornos de gréos e relacionaram o pequeno
precipitado (~2 pm) como sendo uma fase Oxida rica em nidbio, de composi¢do proxima
a Nb,UOs. SAWBRIDGE et al. [27] ja relacionaram a segunda fase como inclusdo
metalica (~70 um), através de analise de EDS da pastilha polida e ndo atacada
termicamente. Mais detalhes sobre a amostra Z(Nb)3, especificamente sobre o

precipitado, serdo dados na sec¢do de microscopia eletrénica de varredura.

Por fim, as Figuras 61 (A), (B), (C) e (D) apresentam as imagens referentes aos
combustiveis Z(Cr)0,5; Z(Cr)0,1; Z(Cr)0,2 e Z(Cr)0,3, respectivamente. Os maiores
poros estdo presentes na pastilha dopada com 0,30 %p. A porosidade fina foi
diminuindo com o aumento do teor do aditivo e os poros foram ficando mais

arredondados, comportamento este também observado em outros estudos [2, 10, 40].
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Figura 61: Estrutura de poros das pastilhas de UO: polidas, obtidas por microscopia Gptica com
aumento de 100x, das amostras (A) Z(Cr)0,5; (B) Z(Cr)1, (C) Z(Cr)2 e (D) Z(Cr)3.

Diferentemente do sistema Nb,Os, no Cr.O3-UO, ocorreu a formagao de “pontos
brancos” em todas as amostras. Pode ser observado que, quanto maior a adicédo de
crdbmia, mais frequentes foram as segundas fases formadas que, em sua grande
maioria, estdo “aderidas” a uma certa porosidade. CARDINAELS et al. [40] realizaram
andlises de MEV, bem como os mapeamentos de intensidade do Uuq € do Crkq por EDS.
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Foram encontrados precipitados de Cr.Os (1 - 3 um) em todas as amostras sinterizadas
em atmosfera com H, umidificado, mesmo as com concentracfes abaixo do limite de
solubilidade. Com o aumento da concentracdo do dopante (500, 1000 e 1600 ppm),
aumentaram também a quantidade e o tamanho desses precipitados. Os autores ainda
mencionam que existe alguma correlacéo entre a presenca de precipitados de Cr,Oz e

a porosidade, sem explicacdes adicionais.

Outros autores também identificaram a formagdo de uma segunda fase no
combustivel dopado com 6xido de cromo (ll1). Alguns identificaram a fase como sendo
o Cr metdlico (pontos brancos em microscopia 6ptica) [28, 37], outros observaram as
fases precipitadas Cr,O3 (cinza) e Cr (branca) na mesma imagem de microscopia
optica (comprovado por EDS) [10], e outros somente o Cr.Os (andlise quimica por
EPMA) [34, 40].

4.5.2 Tamanhos de graos

A influéncia individual dos dopantes no tamanho de gréos foi avaliada e os
resultados estéo descritos neste topico. Na Tabela 11 estéo os valores médios medidos

para cada amostra, bem como os respectivos intervalos de confiancga.

Tabela 11: Tamanhos médios de grdos das amostras com os respectivos intervalos de
confianca dos valores médios.

Amostra Tamanho Médio de Grao (um)
Z0 9,63+0,11
Y4 12,84 £ 0,20
Z(A0,5 11,94 + 0,18
Z(AN1 10,56 £ 0,15
Z(Al)2 11,27 + 0,15
Z(AN3 11,25+ 0,15
Z(Nb)0,5 15,27 + 0,33
Z(Nb)1 18,12 £ 0,60
Z(Nb)2 22,27 +£1,10
Z(Nb)3 53,46 + 2,15
Z(Cn0,5 23,04 £ 0,77
Z(Cn1 27,50 £ 1,23
Z(Cr)2 37,68 £ 0,91
Z(Cr)3 35,10 £ 1,40
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As amostras dopadas com nidbia e crdmia apresentaram os maiores intervalos
de confian¢ca, com maximo de + 2,15 um na Z(Nb)3. Esses aumentos sdo esperados
pois, quanto maior 0os tamanhos de grdos, menos objetos sdo computados na mesma

imagem. Para o sistema Nb,Os-UO2, quanto maior o teor de nidbia, maior foi a variagao.

Os valores da Tabela 11, bem como os limites da especificacdo de produto da
INB para o combustivel padrao (hdo dopado) e o valor alvo para aplicacédo nuclear (ideal

para retencdo de gases de fisséo) [1], estdo apresentados no grafico da Figura 62.
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Figura 62: Influéncia das adi¢6es de 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p de Al20O3, Nb20s e
Cr203 (%p = g Metal/g U) nos tamanhos médios de grdos das pastilhas combustiveis de UO-.

A adicao de ADS aumentou o tamanho médio de graos de 9,53 (amostra Z0;
UO: puro) para 12,84 um (amostra Z; UO; + 0,20 %p ADS), representando quase 35 %
de incremento. Esse comportamento pode estar associado ao efeito microdopante do
aluminio presente na estrutura do ADS (CssH71AlOs). LEE et al. [4] utilizaram 30 ppm de
alumina e promoveram aumento de grdos de 7 - 8 um para 15 - 18 um. Na literatura,

néo foram observados estudos abordando a influéncia do ADS no crescimento de gréos.

A adicdo da alumina foi nociva ao crescimento de grédos. Sua adicdo gerou
valores médios aproximadamente iguais e ainda inferiores ao da pastilha Z. Para a

densidade sinterizada, conforme mencionado, ela também reduziu os valores médios
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com o aumento do teor do 6xido no combustivel. Entretanto, foram observados

aumentos nas taxas de retracdo das pastilhas desse sistema (Figura 47).

Os resultados da literatura para a alumina enfatizam a baixa ou nenhuma
solubilidade do 6xido na matriz do UO,[17, 62, 63]. Outros trabalhos utilizaram a
alumina como auxiliador no aumento difusional em codopagem com magnésia [18] e
cromia [2], bem como em microdopagem individual [4]. Nestes, a adicdo da alumina foi

um fator contribuinte para o aumento difusional do U, se opondo aos estudos acima.

A niébia foi um dopante que, diferentemente da alumina, proporcionou
crescimento de grdos. As amostras Z(Nb)0,5; Z(Nb)1 e Z(Nb)2 apresentaram
comportamento bem préximo ao linear entre a adi¢cdo do aditivo e o tamanho médio de
graos, com coeficiente de regresséo linear (R?) igual a 0,9987. Ap6s 0,20 %p de adicao,
o valor deu um salto consideravel de 22,27 para 53,46 um. Este foi o maior valor
alcancado em todos os experimentos, sendo aproximadamente 3,2 vezes maior que a
amostra Z (ndo dopada) e, inclusive, superior ao valor alvo de 30 um para aplicacdo
nuclear na retencéo de gases de fisséo [1] e ao limite superior da especificacdo da INB
para combustivel padrdo (35 um). Certamente, para o sistema Nb;Os-UO2, houve

aumento da difusdo do urénio com a adicdo do dopante.

A literatura aborda o aumento de difusdo nesse sistema como sendo pelos
defeitos extrinsecos gerados na estrutura cristalina do UO; pela adigdo da niébia. Como
a atmosfera de sinterizacdo é redutora, o niébio seria mantido na forma Nb*" e formaria
solucédo sélida intersticial, pois a substituicdo do ni6bio nessa valéncia pelos U*" ndo
geraria nenhum defeito extrinseco [13, 24, 28]. Por outro lado, se o potencial de oxigénio
for o suficiente para manter o niébio na forma Nb%", o aumento da difusividade por

formacéo de solucao soélida substitucional se tornaria possivel [24].

Nesta dissertacdo, o potencial de oxigénio empregado na atmosfera redutora
umidificada de sinterizagdo, com ponto de orvalho de —30°C e razdo H,O/H; igual a
5x10~4[16], manteria o nidbio na forma NbO (Nb? (0,85A)) na regido de
sinterizacdo (T > 1150°C), conforme apresentado na Figura 12 [28]. Dessa maneira, as
possiveis reacdes quimicas para geracao de defeitos extrinsecos, utilizando a notacao

de Kroger-Vink [64], seriam:

Uuo
NbO — Nbj + 0% +V; (Substitucional) (16)
UOZ - X "rr ..
2NbO — 2Nb; + 205 + Vy (Intersticial) (a7)
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Utilizando os resultados das analises realizadas neste estudo de mestrado, nao

€ possivel precisar o tipo de solugéo solida formada no sistema nidbia-urania.

Assim como na reducéo da crdmia a Cr metalico, que gera um maior potencial
de oxigénio localizado [11], a reducdo do Nb®* para Nb*, Nb*" e Nb?", devido a
atmosfera redutora, também pode gerar um aumento localizado no potencial de
oxigénio. Esse efeito seria mais evidenciado quanto maior a quantidade de niébia
adicionada, pois aumentaria a disponibilidade do O, oriundo da reducdo e,
consequentemente, poderia manter o niébio nas formas mais oxidadas Nb®* (0,84 A),
Nb** (0,83 A) e, até mesmo, Nb°* (0,78 A) [65].

A crémia também foi um promotor do crescimento de grdos das pastilhas
ceramicas combustiveis. As adi¢bes de 0,05; 0,10 e 0,20 %p deste 6xido aumentaram
os tamanhos médios de grdos das amostras de modo quase linear, com R? = 0,9993. O
resultado da pastilha Z(Cr)3 ja foi superior ao alvo de 30 um e ao da especificacdo da
INB. Com 0,10 %p, o valor ficou muito proximo do alvo: apenas 2,50 um no valor médio
e, se for considerado o intervalo de confianca do valor médio, a diferenca é reduzida
para 1,27 um. Esta diferenca torna razoavel afirmar que 0,10 %p de crémia (também)
alcangou estatisticamente o valor alvo de 30 um £ 1,27 um. Para o valor médio ser
exatamente igual ao alvo, seria necessario adicionar 0,12 %p do dopante, tendo como
base a regresséo linear apresentada para este sistema. O resultado da amostra Z(Cr)3
apresentou uma redugdo média de 2,59 um em relacdo ao da Z(Cr)2 mas, mesmo
assim, o valor de 35,10 um (0,30 %p) ainda foi superior ao alvo e aproximadamente
igual ao LSE da INB.

Para as adicbes de crbmia, pode ser observado que este Oxido também
promoveu o aumento difusional e os resultados foram 0s mais promissores para
crescimento de gréos, pois apresentou 0s maiores valores médios para as amostras
com as menores quantidade de dopante (< 0,20 %p). Essa condicao é favoravel para a
aplicacdo da dopagem em escala industrial, ou seja, o aditivo deve apresentar o maior

impacto positivo com 0 menor teor possivel adicionado.

A solubilizacdo do Cr®* (0,61 A [34]) na rede cristalina do UO, pode ocorrer de
duas maneiras distintas: substitucional ao atomo de U* (1,14 A [34]) [38, 41] ou pode
ocupar o intersticio do UO, (1,00 A [34]) [11, 34]. A substitucional poderia gerar
vacancias de oxigénio para compensar a carga liquida negativa oriunda da substituicdo
do U* pelo Cr®* e, a intersticial, vacancias de U, conforme descrito nas Equacdes 18 e

19, utilizando a notacéo de Kroger-Vink [64].
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uo
2Cr,05, — 4Crl + 60X + 2V, (Substitucional) (18)

Uuo
201,05 — 4Cri" + 60& + 3V, (Intersticial) (19)

Considerando a reacdo de Schottky apresentada na Equacgdo 20, para um
defeito pontual presente intrinsicamente na estrutura do UO;:

Vi 42V = UoX (20)

As vacéncias de oxigénio geradas pela adi¢cdo de Cr.Os gerariam uma redugéo
na concentracdo de vacancia de uranio pelo equilibrio de Schottky, segundo os estudos
apresentados em [11]. Nesta condi¢cdo, um possivel aumento difusional seria através do
aumento da mobilidade do urénio gerado pelo efeito da oxida¢do do U* (1,14 A [34]) a
US* (0,90 A [65]), uma vez que a sinterizacao ¢ potencializada pelo fato de a difusividade
do U ser maior que a do U** [11, 66].

Para a solucao solida intersticial, vacancias de uranio poderiam ser geradas
diretamente e, tendo como base o raio idnico do Cr3* ser ~64 % menor que o intersticio
do UO,, pode ser possivel a formacao de solugéo sélida intersticial. Um estudo anterior,
baseado na variagdo do paradmetro de rede “a” da estrutura cristalina clibica do UO2 com

a adicdo de crémia, propuseram a formacao de solucao soélida intersticial [34].

Diante do exposto e dos resultados experimentais que comprovaram aumento
difusional, ndo é possivel afirmar qual o tipo de solugéo solida que é formada pela adicdo
da crdomia. Pode ser tanto substitucional, através do aumento difusional gerado pela
oxidacdo do U* a U para compensacdo da carga liquida negativa gerada, quanto

intersticial, pela geracdo de vacancias de uranio.

Para se conhecer como os tamanhos de grédos foram impactados pelas adi¢cdes
de ADS e dos dopantes, foram realizadas as distribuicdes dos tamanhos em fungcéo da
frequéncia de aparecimento. A Figura 63 apresenta a comparagao entre as pastilhas
Z0 (UO- puro) e Z (UO2 + 0,20 %p ADS), analisando assim a influéncia individual do
ADS na distribuicéo.
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Figura 63: Influéncia da adic&o de 0,20 %p de ADS na distribuicdo dos tamanhos médios de
graos das pastilhas combustiveis de UO-.

Foi observado que a adicdo de ADS gerou incremento difusional durante a
sinterizacdo das pastilhas pelo aumento do valor médio do tamanho de gréos, em
relagdo ao UO; puro. Pela Figura 63 fica evidenciado que a adi¢éo do lubrificante gerou
a reducdo da frequéncia de gréos na faixa de 7 - 13 um e aumento na regido de
15 - 30 um. Apesar de a adicdo desse composto ter promovido o crescimento de graos,

houve diminuicdo da densidade sinterizada da pastilha combustivel Z.

A Figura 64 reporta os dados referentes ao sistema alumina-UO..
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Figura 64: Influéncia da adi¢céo de 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p de alumina na distribuicdo dos
tamanhos médios de gréos das pastilhas combustiveis de Al203-UQO:x.

As adi¢cdes de alumina aumentaram ligeiramente as frequéncias de tamanhos
menores que 15 um e reduziram em grdos maiores (15— 35 um). As curvas das
pastilhas dopadas sdo aproximadamente equivalentes, ndo podendo haver distingéo
clara de tendéncias, apenas uma pequena distingdo na faixa de 10 um, na qual o
aumento do aditivo aumentou a frequéncia de graos nessa regido. Esse fato corrobora

0 observado nos tamanhos médios de grados para o0 mesmo sistema.

Ao que tudo indica, a adicdo de alumina ndo gerou aumento difusional suficiente
para potencializar o crescimento de grdo no combustivel Al,Os-UO,. O oposto foi

observado: a adi¢do reduziu ainda mais os tamanhos de gréos, quando comparados

com o UO- (amostra Z).

No sistema Nb.Os-UO,, o comportamento foi distinto e visivelmente observavel

na Figura 65.
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Figura 65: Influéncia da adi¢éo de 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p de nidbia na distribui¢édo dos
tamanhos médios de gréos das pastilhas combustiveis de Nb20s-UO:x.

Quanto maior o teor de niobia adicionado, menores foram os tamanhos de gréaos
< 20 ym e maiores foram os resultados acima deste valor, coerente com o apresentado
nos tamanhos médios (Figura 62). O aumento difusional do uranio causado pelo niébio,
também observado pelas elevadas taxas de retracao das pastilhas com 0,20 e 0,30 %p,
foi tdo maior na amostra Z(Nb)3 que a curva obteve um comportamento bem diferente
das demais. Os valores de frequéncia n&o variaram muito (~ 2,5 a 7,0 %), mas cobriram

uma longa faixa de tamanhos de gréos, o que repercutiu no elevado tamanho médio

abordado anteriormente.

As adicbes de Cr,Os impactaram na distribuicdo dos tamanhos de gréos

conforme retrata a Figura 66.
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Figura 66: Influéncia da adicdo de 0,05; 0,10; 0,20 e 0,30 %p de crémia na distribuicdo dos

tamanhos médios de grdos das pastilhas combustiveis de Cr.03-UO:.

Houve uma reducgdo consideravel das frequéncias na faixa de graos < 15 pm

para as pastilhas dopadas, em relagdo a curva de referéncia, mesmo com 0,05 %p de

adicdo. Com o0 aumento da quantidade de crémia, foram aumentando as frequéncias de

graos maiores (= 50 um), com excecédo para a amostra Z(Cr)3, que ficou abaixo da curva

Z(Cr)2. Esse comportamento reflete o observado nos tamanhos médios de gréos dessas

duas Ultimas amostras, com reducao observada de ~7 % da pastilha Z(Cr)3 para a

Z(Cr)2. Esta ultima com o valor maximo para o referido sistema.

Para todas as adicbes de crémia, pode ser observado experimentalmente que

houve aumento de difusividade e, consequentemente, favorecimento do crescimento de

graos.

Para melhor visualizacdo das microestruturas, serdo apresentadas imagens

representativas das amostras obtidas em microscopia 6ptica. A Figura 67 apresenta a

influéncia da adi¢é&o de 0,20 %p de ADS nos graos.
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Figura 67: Microestruturas das pastilhas atacadas termicamente com CO:2 por 1 h a 1400°C,
obtidas por microscopia éptica com aumento de 500x, das amostras (A) Z0 e (B) Z.

Conforme ja discutido na distribuicdo dos tamanhos de graos, agora de modo
visual, pode ser observado o aumento nos graos com a adicéo do lubrificante. Os gréos,
em sua maioria, sdo equiaxiais e apresentam morfologia padréo para o UO, [10].

As micrografias para o sistema alumina-urania estéo apresentadas na Figura 68.
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Figura 68: Microestruturas das pastilhas atacadas termicamente com CO:z por 1 h a 1400°C
obtidas por microscopia Optica com aumento de 500x, das amostras (A) Z(Al)0,5; (B) Z(AI)1
(C) Z(AN2 e (D) Z(AD3.

Visualmente, ndo é possivel distinguir diferencas significativas entre as
amostras. Os dados de tamanhos médios e distribuicdo sdo mais claros para avaliar os

tamanhos de graos.

As micrografias das pastilhas dopadas com niébia constam na Figura 69.
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Figura 69: Microestruturas das pastilhas atacadas termicamente com CO:z por 1 h a 1250°C
obtidas por microscopia Optica com aumento de 500x, das amostras (A) Z(Nb)0,5; (B) Z(Nb)l
(C) Z(Nb)2 e (D) Z(Nb)3.

As imagens ilustram muito bem os comportamentos previamente relatados:
aumento difusional do U e dos tamanhos de grdos com o aumento da concentracdo de
dopante, refletindo nas taxas de retracdo para o sistema. Pelas micrografias, pode ser

observado que a maioria dos poros estdo nos contornos de graos ou préximos deles,
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com poucos mais ao centro dos graos. Com o aumento da adicdo de nidbia, esses
efeitos ficam mais evidenciados. Para a pastilha Z(Nb)3, amostra que estavam
presentes os precipitados (pontos brancos), os graos passaram a apresentar contornos
irregulares e mais arredondados. SONG et al. [16, 28] observaram esses efeitos e 0s
correlacionaram a abrupta mudanca na curvatura dos contornos ao fato de os
precipitados ancorarem 0s contornos e, consequentemente, impedirem a mobilidade

dos mesmos.

As micrografias das dopagens com cromia estdo apresentadas na Figura 70.
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Figura 70: Microestruturas de grdos das pastilhas atacadas termicamente com COz por 1 h a
1400°C, obtidas por microscopia Optica com aumento de 500x, das amostras (A) Z(Cr)0,5;
(B) Z(Cr)1, (C) Z(Cr)2 e (D) Z(Cr)3.

Pelas evolucdes nas micrografias, pode ser verificado visualmente os resultados
numeéricos de tamanhos médios de graos e distribuicdo dos tamanhos de gréaos. Para

esse sistema, a adicdo de crdmia gerou mais porosidade no centro dos graos, com as
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duas ultimas amostras sendo equivalentes. Tal fato foi reportado como sendo devido a

elevada mobilidade dos contornos de graos em relacéo a dos poros [13].

Em todas as 30 imagens realizadas para medicdo dos grdos, ndo foram
observados nenhum ponto branco. Como visto, este sistema gerou precipitado em todas
as composicdes de Cr.03. Em relacéo a formacao de segunda fase, a literatura cientifica
€ variada, conforme ja apresentado anteriormente [10, 11, 34, 37]. No topico seguinte

serdo complementadas as discussdes sobre o0 sistema em questéo.

4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Os combustiveis dopados com alumina nao apresentaram “pontos brancos” em
microscopia Optica, conforme visto anteriormente. Consequentemente, as analises de

MEV-EDS da pastilha Z(Al)3 n&o identificaram formacao segunda fase e foram omitidas.

A Figura 71 apresenta a imagem de MEV e os mapas de EDS dos elementos
Nb (vermelho), U (verde) e O (azul) para a amostra Z(Nb)3. Esta amostra foi a que

apresentou pontos brancos em analise por microscopia 6Optica.

Map data 204
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Figura 71: Micrografia da amostra Z(Nb)3 realizada em MEV com detector de elétrons
secundarios, com aumento de 7500x, juntamente com as respectivas analises quimicas
gualitativas feitas por EDS na forma de mapeamento de Nb (vermelho), U (verde) e O (azul).
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Pelo mapa do nidbio pode ser observado que os dois objetos mais ao centro
apresentam certa concentracéo de Nb. Assim, esses objetos séo precipitados contendo
elevado teor de niobio, o que confirma a formag&do de uma segunda fase na amostra
Z(Nb)3. No mapa do U, pode ser observado o poro no canto superior esquerdo e uma
ligeira falta de uranio na regido do precipitado maior. JA no oxigénio nao foi possivel
distinguir o poro nem os precipitados ricos em Nb pois, provavelmente, o feixe de
elétrons incidente na amostra alcangou os atomos de oxigénio localizados abaixo e ao

lado dos precipitados (vizinhancas).

Complementarmente, foi realizada uma analise pontual em outro precipitado da

amostra Z(Nb)3. Aimagem de MEV (esquerda) e os espectros de EDS na fase presente,

ponto P27 (direita), estdo na Figura 72.
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Figura 72 Micrografia da amostra Z(Nb)3 realizada em MEV com detector de elétrons
secundarios, com aumento de 8000x (esquerda), juntamente com as andlises por EDS.

Pelos resultados de EDS, pode ser observada que a segunda fase € altamente
concentrada em niobio, com interferéncias do uréanio das vizinhancas. O oxigénio
também foi detectado, mas também pode ser da interferéncia dos a&tomos de oxigénio
vizinhos ao precipitado.

Conforme apresentado anteriormente, a literatura cientifica aponta diferentes
fases presentes no sistema Nb,Os-UO, sinterizado em atmosfera redutora. Alguns
autores propuseram que 0S pontos brancos presentes em analises de microscopia
Optica, antes do ataque térmico para revelar os contornos de gréos, estavam associados
a poros e seriam o0 Nb2Os ndo solubilizado na matriz do UO, [13, 28]. Outros sugeriram,

por analises de EDS, que precipitados encontrados nos contornos de grdos eram uma
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fase o6xida de composicao proxima a Nb,UQOg [16]. Outra fase também foi caracterizada
por EDS em amostra polida e ndo atacada termicamente: inclusdes de Nb metalico de
~70 um [27].

As discussdes dos artigos supracitados estdo baseadas na atmosfera de
sinterizacdo, mais especificamente na fase 6xida do nidbio mais estavel em determinado
potencial de oxidacdo (Figura 12). Entretanto, os artigos ndo avaliam que as condicées
de ataque térmico utilizadas para revelar os contornos de grdos possam alterar a
composi¢ao quimica dos precipitados. Geralmente, sao utilizadas temperaturas maiores
que 1200°C, tempos de 1 h e atmosfera oxidante de CO,. Nessas condicdes, a fase
oxida estavel é a Nb,Os [16, 28] e 0 comportamento que, aparentemente acontece
nesses casos, é similar ao processo patenteado por SONG et al. [36] para o sistema
cromia-UO,. Os autores iniciam a sinterizacdo em atmosfera redutora, na qual o
potencial de oxigénio proporciona a fase estavel como sendo o Cr metdlico. Apés, eles
alteraram o potencial de oxigénio para o valor tal que o Cr metélico presente na pastilha
sinterizada reaja com o O, da atmosfera de hidrogénio umidificado e, assim, possa
formar a fase liquida CrO para potencializar a sinterizagdo. Com base nessas
informacg0des, a fase precipitada poderia ser o Nb metélico e, quando a amostra é
submetida a uma atmosfera oxidante e isenta de H, durante o ataque térmico para
revelar os contornos de gréos, o Nb poderia ser oxidado as fases Oxidas superiores

apresentadas na literatura.

Portanto, embora ndo seja possivel ter certeza absoluta, acredita-se que a
segunda fase formada no sistema Nb;Os-UO, em atmosfera redutora levemente

umidificada seja o niébio metalico, e ndo as fases Gxidas anteriormente propostas.

A amostra contendo 0,30 %p de Cr,O3 também foi analisada em MEV-EDS para
geracdo dos mapas dos elementos Cr, U e O. A Figura 73 apresenta os resultados

obtidos dessa analise.
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Figura 73: Micrografia da amostra Z(Cr)3 realizada em MEV com detector de elétrons
secundarios, com aumento de 7500x, juntamente com as respectivas analises quimicas
gualitativas feitas por EDS na forma de mapeamento de Cr (verde), U (vermelho) e O (azul).

No mapeamento do Cr, podem ser observados duas particulas ricas em cromo
metalico, confirmando a formacdo de uma segunda fase na amostra Z(Cr)3. O poro,
situado acima das particulas, acusou uma fase rica em Cr apenas na sua parte superior.
Ao analisar 0 U, as duas regides rica em Cr ficaram nitidamente identificadas como
auséncia de uranio e, o poro, néo ficou bem definido. Para o mapa de O, néo ficaram

nitidas as identificacdes dos objetos nem do poro.

Ao que tudo indica, o poro presente na Figura 73 anteriormente foi uma particula
de Cr,03 que se dissolveu na matriz do UO; e deixou a porosidade no local. Entretanto,
a solubilizagcéo néo foi completa pois, na parte superior do mesmo, existe uma fase rica
em cromo. Juntamente, ainda ficaram insoluveis as duas particulas ricas em cromo.

Essa observacdo experimental corrobora o proposto nas discussdes das analises de
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dilatometria: reducdo do Cr.O3z a Cr metélico devido a atmosfera redutora e formagéo

de porosidade pelo efeito Kirkendall (solubilizagéo do Cr da cromia na matriz do UO.).

Para melhor avaliar as fases precipitadas apresentadas acima, foi realizada
analise pontual de EDS em um dos objetos da Figura 73. A imagem de MEV marcada

com o ponto P23 e o espectro de EDS correspondente estdo presentes na Figura 74.
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Figura 74: Micrografia da amostra Z(Cr)3 realizada em MEV com detector de elétrons
secundérios, com aumento de 4000x (esquerda), juntamente com as analises por EDS.

Os resultados de EDS mostram que a fase em questao é extremamente rica em
Cr e os sinais de U e O, analogamente ao sistema ni6bia-urénia, podem estar

associados aos atomos das vizinhangas do precipitado.

Portanto, tendo como base o potencial de oxigénio do forno de sinterizacdo da
INB (regido na qual a fase estavel é o Cr metélico a 1760°C) [11, 36] (Figura 23), 0s
pontos brancos observados nos resultados de microscopia Optica desta dissertacéo e
da literatura cientifica para sinterizacdo em atmosfera redutora de H» [10, 11, 37], os
resultados do mapa de EDS para o Cr (Figura 73) e a analise pontual da fase
precipitada (Figura 74), a conclusdo mais provavel é que os precipitados observados
em todas as amostras dopadas com crdmia sdo compostos por cromo metalico.
Adicionalmente, pode ser aplicada a mesma sistematica abordada para a dopagem com
niobia, que sugere uma possivel influéncia do tratamento térmico (T > 1200°C, CO,) nas
identificacOes das fases precipitadas presentes na revisao bibliogréafica. Para o estudo
em questdo, essa proposicdo se aplica uma vez que nao foi observado nhenhum ponto
branco nas micrografias apds o tratamento térmico deste trabalho (1400°C, 1 h, COy,).

Logo, tudo indica que os precipitados metalicos anteriormente presentes nas amostras
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foram oxidados e, nesta forma, ndo foi possivel identificar visualmente essa fase 6xida

em microscopia éptica.

4.7 Estabilidade Térmica (Resinterizacao)

A Figura 75 apresenta as variacbes das densidades sinterizadas (1760°C, 5 h,
H. umidificado) e resinterizadas (1708°C, 24 h, H; puro) para as amostras Z0, Z, Z(Al),
Z(Nb) e Z(Cr). As barras de erros das densidades sinterizadas foram omitidas pois ja

foram apresentadas anteriormente e tirariam o foco das amostras resinterizadas.
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Figura 75: VariacBes das densidades sinterizadas (1760°C, 5 h, Hz2 umidificado) e
resinterizadas (1708°C, 24 h, Hz puro) das amostras Z0, Z, Z(Al), Z(Nb) e Z(Cr) em fungdo da
adicdo dos dopantes (%p = pug Metal/g U).

Os resultados mostram que a resinterizacdo do UO; puro (Z0) obteve o0 mesmo
comportamento do combustivel padrdo da INB. As densidades resinterizadas das
amostras dopadas com alumina mantiveram o mesmo comportamento das sinterizadas:

com o aumento da adi¢do do 6xido, a densidade reduziu quase linearmente.

Para as amostras dopadas com nidbia, as densidades resinterizadas também

foram maiores exceto para a amostra Z(Nb)3, que praticamente n&o houve densificagao.
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Adicionalmente, pode ser observado que, com a adicdo de Nb;Os, as diferencas entre

as densidades sinterizadas e resinterizadas foram reduzidas até se igualarem.

No sistema crémia-UO,, houve densificacdo apenas nas amostras Z(Cr)0,5 e
Z(Cr)1 e, para as pastilhas Z(Cr)2 e Z(Cr)3, praticamente ndo houve densificacdo. Esse

oxido foi 0 que mais impactou na nao densificacdo das amostras.

A Figura 76 aborda a variacao percentual entre as densidades sinterizadas e
resinterizadas em relagéo ao valor tedrico para o UO2, bem como os limites superiores
e inferiores da especificagdo da INB. As barras de erros ndo estdo inseridas nesse
grafico pois, devido aos baixos valores, ndo foi possivel obter a visualizagdo dos
mesmos com a escala ampliada para cobrir 0 LIE e 0 LSE. Os erros estdo apresentados
no gréafico da Figura 79.
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Figura 76: Relacao entre a variacdo de densidade (%) [% = 100 X (dresinterizada —
sinterizada)/DT UQ2] e a adicdo de ADS e dopantes, onde dresinterizada € 0 Valor da densidade apés
a resinterizagao, dsinterizada apOSs a sinterizagcdo e DT UO: é a densidade tedrica do
UO: (10,97 g/cm3).

A pastilha Z0 apresentou a maior variagdo entre todas as amostras, ou seja, a
menos estavel ao tratamento térmico aplicado. A pastilha Z (0,00 %p de dopante)
apresentou um resultado bem préximo ao da Z0, indicando que a adi¢éo do ADS reduziu
a extensao da resinterizacdo da pastilha combustivel ndo dopada. A adicdo da alumina

praticamente ndo alterou a variagcdo percentual da densidade, quando comparado com
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a amostra Z. Para a nidbia, houve decaimento quase linear até 0,20 %p e atingiu o valor
minimo com 0,30 %p do aditivo, a mais estavel para o sistema. Por fim, pequenas
adicdes de crbmia ja reduziram consideravelmente as variagbes percentuais de
densidade, com o menor valor sendo no percentual que gerou o maior tamanho médio

de graos, pastilha Z(Cr)2. Esta foi a amostra mais estavel do sistema Cr203-UOs.

Os resultados das pastilhas Z0 e Z(Al) ficaram dentro da faixa especificada para
o combustivel padrdo ndo dopado da INB. Para a nidbia, as pastilhas Z(Nb)2 e Z(Nb)3
apresentaram resultados inferiores ao limite inferior da especificagdo. Na dopagem com
crdmia, todas as amostras densificaram menos do que o permitido na especificacéo,
indicando uma alta estabilidade da microestrutura das pastilhas quando submetidas a

novos tratamentos térmicos.

Esses resultados fora do limite da especificacio ndo necessariamente
representam um problema com as pastilhas pois, para os combustiveis dopados, sao
aplicadas outras especificacdes comerciais de produto.

Para o sistema Al,Os-UO;, esse limite esta publicado [4]. Neste estudo de
gualificacdo do combustivel dopado da KNF, o limite superior aplicado comercialmente
pela empresa é <1,0%DT (1700°C, 24 h), ndo havendo limite inferior. Em seus
resultados, os autores justificaram uma melhora consideravel na estabilidade térmica da
pastilha pois o valor da variacdo percentual de densidade reduziu de ~0,6 para
~0,2 %DT, para os combustiveis padrdo e dopados com 30 ppm de alumina,
respectivamente. N&o foi informada a atmosfera do ensaio de resinterizacdo. Para 0s
outros dois sistemas, alguns estudos foram realizados mas sem apresentarem as faixas
limites. De um modo geral, as pastilhas dopadas apresentaram melhor estabilidade
térmica [2, 3, 10, 24, 67].

Uma caracteristica geral do ensaio de resinterizacao, e até entdo nao publicada
na literatura, é que, aparentemente, existe uma relacéo inversamente proporcional entre
os tamanhos de gréos e a capacidade de as pastilhas resinterizarem. Os resultados
demostraram que quanto maior o tamanho de graos, menor a variacdo percentual da
densidade. A Figura 77 apresenta esta comparacéo entre as variagdes percentuais de
densidade e os tamanhos médios de graos para os combustiveis, em funcéo da adicdo
dos dopantes. Os intervalos de confianca das variacdes médias também estédo

apresentados, mas os dos graos foram omitidos pois ja foram reportados anteriormente.
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Figura 77: Relagéo entre a variacdo percentual de densidade (%) dos ensaios de resinterizacdo
com os tamanhos médios de grédos das pastilhas.

Podem ser observados os mesmos padrdes de comportamento para as
diferentes pastilhas. Para as amostras Z0 e Z, o tamanho médio de gréos aumentou
com a adicdo de ADS e a variacdo de densidade (%) reduziu. Na dopagem com a
alumina essa relacao também foi verdadeira. Em suma, quanto maior o tamanho médio
de graos da pastilha combustivel, menor a variacdo percentual da densidade em
resinterizacdo e, consequentemente, mais estaveis termicamente sdo as pastilhas. O
oposto também pode ser aplicado. Uma possivel explicacdo para o comportamento da
Figura 77 é que, quanto maior o tamanho de graos, menor € a area de contorno de gréo,
menos difusdo ocorre através do contorno e, por conseguinte, menor a
densificacédo [61].

As pastilhas mais estaveis termicamente foram a Z(Nb)3 e a Z(Cr)2 mas,
considerando o menor percentual de dopante adicionado, a amostra Z(Cr)0,5 foi a mais
estavel. No que diz respeito ao dopante em si, a cromia foi a que proporcionou amostras

mais estaveis termicamente.
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5.Conclusoes

Com base nos resultados obtidos para os trés dopantes utilizados neste trabalho

€ possivel concluir que:

¢ Adicao de alumina:

As densidades sinterizadas foram reduzidas de modo aproximadamente
linearmente com a adicdo do dopante e os tamanhos médios de grédos néo sofreram
variagbes significativas (11,39 — 12,11 ym) em relacdo a pastilha ceréamica
combustivel de UO, padrdo (12,99 um), mesmo tendo sido identificados aumentos
nas taxas de retracdo de todas as amostras.

Foi observado na dilatometria comportamento caracteristico de formacéo de
porosidade adicional em decorréncia do efeito Kirdendall, fato ainda ndo presente em
bibliografia pesquisada até o momento.

Os resultados de DRX, microscopia 6ptica e MEV-EDS ndo observaram a
formacédo de uma segunda fase. Sendo assim, possivelmente houve dissolugéo de
parte da alumina e, a outra parte, foi eliminada durante a sinterizacéo.

As pastilhas deste sistema foram as menos estaveis termicamente dentre as
dopadas, possuindo as maiores variagbes dimensionais durante o0 ensaio de

resinterizacao.

e Adicao de nidbia:

Os valores médios de densidade sinterizada aumentaram de modo quase linear
com adi¢6es de 0,10 %p em diante. Todos os valores médios obtidos estavam na
faixa ideal para aplicacdo nuclear (= 10,53 g/cm®), com os maximos em 10,58 e
10,67 g/cm® para adicGes de 0,20 e 0,30 %p, respectivamente. Similarmente, os
tamanhos médios de grdos também foram impactados positivamente pelo aditivo,
com valor méximo de 52,31 um com adic¢ao de 0,30 %p.

Os resultados de dilatometria comprovaram aumento difusional no combustivel
causado pela incorporacdo do Nb na rede cristalina do UO,, sem a possibilidade de
comprovacdo de qual tipo de solu¢do solida foi formada com os experimentos
realizados neste estudo. Ainda, foi observada uma segunda fase presente na
amostra dopada com 0,30 %p e, tendo como base a literatura cientifica e os
resultados das microscopias, tudo indica que € o Nb metdlico reduzido em
sinterizacdo. As analises de DRX nao foram capazes de detectar esta fase devido
aos baixos teores de 6xido adicionados.
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As pastilhas combustiveis produzidas apresentaram boa estabilidade térmica em
ensaio de resinterizacdo, com a mais estavel sendo a amostra Z(Nb)3, a que possui

0 maior tamanho médio de graos para o sistema.

¢ Adicao de cromia:

As densidades sinterizadas aumentaram até 0,10 %p (10,60 g/cm®) e depois
reduziram até atingir o valor minimo de 10,56 g/cm? para 0,30 %p do aditivo. Os
graos das pastilhas dopadas cresceram significativamente com a adigdo do Cr,03
até atingir o valor maximo em 0,20 %p (37,51 um), com ligeira queda em
0,30 %p (34,83 um). Esse sistema apresentou todos os valores de densidade
sinterizada acima do alvo para aplicagdo nuclear e, para os tamanhos de graos, s6 a
adicdo de 0,05 %p ndo alcangou estatisticamente o alvo de 30 pum.

Pelas curvas caracteristicas das taxas de retra¢cdes das pastilhas, juntamente
com as andlises de MEV-EDS, os resultados sugerem a ocorréncia do efeito
Kirkendall. Adicionalmente, foram visualizados precipitados nas micrografias de
microscopia Optica de todas as amostras e em maior quantidade quanto maior o teor
do 6xido. Com base na bibliografia e nas analises de microscopia, foi proposto que
essa fase precipitada € o Cr metalico reduzido em atmosfera de sinteriza¢do. Pelas
andlises realizadas nesta dissertacdo, ndo é possivel afirmar qual o tipo de solugéo
sélida formada pelo Cr®* na matriz de UO, pois, pelas equacdes de geracdo de
defeitos extrinsecos, pode ocorrer aumento de difusividade tanto na
substitucional (oxidacédo do U*" a U%") quanto na intersticial (formacéo de vacancias
de uranio).

De todos os combustiveis produzidos, o dopado com crémia foi 0 que apresentou
a menor variagdo dimensional em ensaio de resinterizagéo, conferindo a este sistema

uma excelente estabilidade térmica.

Portanto, conclui-se que o objetivo tecnoldégico proposto foi alcancado com
0,30 %p de adicao de niébia e 0,10; 0,20 e 0,30 %p de cromia. Sendo assim, o Cr.O3 é
0 Oxido mais promissor para aplicacdo nuclear pois, com 0s menores teores
adicionados, foram obtidos os maiores valores médios de densidades sinterizadas e
tamanhos de graos, bem como a maior estabilidade térmica. A relagdo observada neste
ensaio, até entdo nao observada, contribuira para o desenvolvimento cientifico dos
combustiveis dopados de alto desempenho. Ainda, os sistemas estudados nesta
dissertacdo, formados pelo UO, (ex-TCAU), pelo ADS e pelos dopantes, nas condi¢cdes
experimentais aplicadas, ainda ndo tinham sido estudados. Os artigos que serdo

publicados também contribuirdo para o desenvolvimento do programa nuclear brasileiro.

116



6. Sugestdes de Trabalhos Futuros

¢ Modificacdo da metodologia de mistura fisica a seco dos péds, visando
potencializar a dispersdo dos dopantes nas particulas de UO,. Juntamente,

criar procedimento para a preparacdo dessas misturas em escala industrial

e Estudar mais afundo a influéncia do ADS, inclusive variando o seu percentual
de adicdo, na densificacdo, no crescimento de grdos e na cinética de
sinterizacdo do combustivel dopado e padrdo, pois a literatura cientifica
carece de informacdes sobre as influéncias desse lubrificante no UO..

e Utilizar a cromia como dopante e variar ainda mais a faixa de adi¢cdo do 6xido,
bem como alterar os parametros de sinterizagdo (temperatura, tempo,
potencial de Oz) com o objetivo de produzir pastilhas de alto desempenho em
escala industrial e, consequentemente, possibiltar o aumento da

produtividade da fabrica de producéo de pastilhas da INB.

e Utilizacdo dos rejeitos de pastilhas da INB, na forma de U3Og, juntamente com
as amostras “Z” (zero) para compor uma nova série de experimentos
“M” (mistura). Assim, sugere-se variar o teor desse 0xido até o limite maximo
de 12 %p da especificacdo da INB. O sistema UO; + x %p de UzOsg + 0,20 %p
de ADS +y %p de dopante também ndo foi estudado até o presente

momento.

¢ Estudo mais aprofundado dos sistemas desta dissertacdo no que diz respeito
ao comportamento em resinterizagdo. Avaliar as microestruturas apds o0s
ensaios e comparar com os resultados de antes do tratamento térmico. Com
isso sera possivel avaliar a evolu¢cdo microestrutural das pastilhas com
elevadas estabilidades térmicas, principalmente nas amostras dopadas com

oxido de cromo (l11).
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