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Desenvoluimento de Microesferas e Sinterizagao

- Preparacao de Microesferas para Ensalos Seleti

vos de Prensagem

Microes feras de combustivel podem ser produzidas
com composigoOes e tamanhos diversos pelo processg
de precipitacao gel. A composigao das microesfg
ras foi inicialmente estabelecida em 95% de torig
e 5% de uranio. Uma solugao de precipitacgao dessg
composigao foi transformada em microesferas secas
dimensionadas para um diametro final de 300u
depois da sinterizacgao. Foil utilizado, a diferen-
ca do metodo padrao normalmente empregado, isoprg
Este método, que conduz &

panol ao invés de agua.

uma modificacao da estrutura cristalina das mi-

croes feras, constitui ©» primeiroc passo pare a an 3

Alise da Influencia de diversos tratamentos, de 15

vagem sobre o comportamento das microesferas du-

rante a prensagem. Antes de serem fornecidas a
KWu

ram submetidas a tratamentos

as microesferas produzidas dessa maneira fg
térmicos distintos.
Uma parte foi apenas secada, outra,calcinada =

3000 C aop ar e uma terceira, a 8000 C ao ar.

No processamento subsequente foi possivel verifi-
car, na KWU, uma influéncia nitida desses preé-trg

tamentos distintos.
Desenvolvimento de Componentes
- Sistema de Bocais Maltiplos

A NUKEM otimizou o processo de precipitacgao gel

para a produgao de microesferas extremamente re -

dondas e uniformes.

4.1

NUKEM
MS 4.1-1

NUKEM
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Para as microesferas destinadas & fabricagao de
pastilhas, estes critérios nao tem tanta impor-
tadncia; 6 mesmo concebivel uma influéncia exer-
cida pela forma das microesferas sobre a prensa
gem gue leve a preferir microes feras néo-redog-
das. Nessas‘condigﬁes ha possibilidade de aumen
tar a capacidade do sistema mediante a utiliza-
cao de sistemas especiais de bocais multiplos.
Uma condigao prévia para dirigir a solugao para
virios bocais ao mesmo tempoc & um vibrador de
potéencla especialmente elevada com geradoer de
frequencia adequada.

Depois de terem side estabelecidos os dados de
potencia, foram escolhidos e gncomendados um vi
brador e gerador de fregquencia correspondente.
Agora deve ser planejado e construido um'cabegg
te de bocais multiplos. Neste sistema, todos os
bocais devem ser alcangados atraves de uma 1i

nha dnica.
- Indicagao Indutiva do Fluxo

Com vistas & automatizagao do sistema foram tes
tados diversos tipos de fluximetros,sendo esco-
lhido,finaelmente um aparelho de funcionamento

indutivo, gue deve ser utilizado em substitui -
cio ao método de medigao por rotametro emprega-
do normalmente até hoje. Esta tecnologia de me

digao deve ser integrada,posteriormente em um

sistema de regulagem automética do fluxo no gual

um "feedback"” entre a indicacao e o controle ve

nha a substituir o controle manual.
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- Fabricagac de Microes feras de Combustivel Aproprig 4.2
NUKEM

dos para Moldagem ( Prensagem )

No intuito de aumentar o fluxo de produgao pela pre-
cipitagado de uma solucao alimentadora, foi construi-
do e testado um vibrador algo mais potente. 0 dispo-
sitivo ajustador do sistema de controle de fluxo foi
inspecionado e aperfeigoado. Os equipamentos necessé

rios para este dispositivo indutivo foream encomenda-

dos.,
DESENVOLVIMENTO DE COMPONENTES
- Sistema de Bocais MGltiplos

Com o objetivo de aumentar o fluxo na instalagao de
fundicao de microesferas foi planejado e construfido

um- cabegote de bocais especials

A diferenga do metodo padrao, que a NUKEM otimizou pa

ra a fabricagao de microesferas para elementos combus

tfveis THTR, a solucgdo de precipitagdo ndo serd mais
dirigida para cada bocal individual e controlada por
manometros separados, mas todos os bocails serao abas
tecidos por uma linha adutora. Foi projetado e cons-
truido um canal de entrada, no qual podem ser engas-
tadas varias bhapé; de bocal, cujo nimero de orifi -
cios e o diametro dos mesmos podem ser alterados.
Foi fabricada, inicialmente, uma chapa com 10 caneais
de precipitagao com diametro de salida de 450u.

0 cabegote de bocais sera fixado com armagao adequa-
dea a um vibrador. A produgéo das vibragOes para a de
sintegracao do jato de fundigao sera assegurada por
um mecanismo de tipo novo especialmente desenvolvido
para este sistema de bocais. 0 sistema sera impulsio
nado por um vibrador de poténcia particularmente ele
vada com gerador de frequencia de 300 W, o gue pro -

porciona tambem a capacidade necessaria para maiores
volumes de fluxo.




Quarter:

Iv/19879

Task Nr.: 4. O 342

Title: FABRICACAO DE MICROESFERAS PRENSAVEIS

2/2

Th-Utilization
in PWRs

Partner
ST/Milestone
Program

Este sistema devera ser integrado na instalagao exis

tente e testado no primeiro semestre de 13988.

- Indicagao Indutiva do Fluxo

Conforme mencionado no relatdrio trimestral III/78 v3
rios sistemas de medigao de fluxo na instalagao de
precipitagao de microesferas foram testados, tendo si
do consirado, finalmente, como apropriado um sistema
funcionando de modo indutivo. De acordo com o valor
da quantidade de fluxo, este sistema emite um sinal
elétrico proporcional que pode ser avaliado via um
instrumento indicador, mas que deveré&, em uma insta-
lagdo futura, assegurar também o controle direto do
fluxo, de modo a tornar superflua as corregoes manu-
ais. Depois de ser testado exaustivamente em ensaios

preliminares foi encomendado um aparelho deste tipo.




——————

0 método de precipitacdo de gel,em sua versao na
dronizada,foi desenvolvido e otimizado para a fabricacao de
particulas de combustivel destinadas ao xeator a alta temne-
ratura. As rigorosas exigéncias feitas ao produto,tais como
esfericidade perfeita e um diametro especificado dentro de
limites muito estreitos, nio se aplicam a particulas destina
das a prensagem em forma de particulas. Isto redunda em
graus de liberdade ao se compor a solucao de alimentacao,que

exercem uma influéncia decisiva sobre a prensabilidade.

Nas experiéncias iniciais ja tinham sido fabrica-
das particulas segundo um método de precipitagao de gel modi
ficado (Relatdrio Trimestral III/79). A diferenga do método
padrao, foi utilizada Agua pera lavagem das particulas, ao
invés de isopropanol. No entanto,os prdprios parametros da
solucdo de alimentacdo corresponderam, com execegao da razao
Th/U levemente diferente (95:5), aqueles de uma solucao tivo

padrao para particulas de HTR.

Um fator determinante para as proonriedades das
particulas &, de acordo com experiéncia adquirida, o teor de
dlcool polivinilico (PVA) na solucdo de alimentacdo. Por es-
sa razao,o teor do PVA foi variado para baixos valores a vnar
tir da concentracdo normal (30 g/l1) em uma série de ensaios.
Como nos primeiros ensaios,o diametro de particula foi proje
tado par um valor final de 200 u.As particulas foram lavadas
em Aagua e calcinadas a 300°C diretamente ao ar em cada caso.
Em cada ensaio foram produzidas kg de particulas com
30, 20 e_lO g PYA/litro. A densidade dessas particulas foi

determinada em 4,03, 4,89 e 4,23 cm3 respéctivamente.
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- Composicao da Solucdao de Alimentagao NUKEM
4.1
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- Envelhecimento das Particulas

Outro fator importante para a qualidade das
partficulas é o tratamento que precede a lavagem.Enquanto as
variantes acima mencionadas foram lavadas imediatamente apds
sua precipitacao, uma outra série de ensaios teve por objeto
analisar a influéncia de um envelhecimento artificial sobre
as particulas. De acordo com as experiéncias obtidas,uma cir
culacdo das particulas gel em adgua moderadamente aquecida in
flui no tamanho dos cristalitos das microesferas e,com isso,

em sua estrutura e densidade.

A fim de determinar esse parametro na composigao

dada, a série com as diferentes concentracgoes de PVA foi re- |

petida em condigbes de resto idénticas. Antes da lavagem, poO
rém, foi intercalada uma etapa de envelhecimento de 2 horas

de duracdo em dgua a 60°C. Resultaram particulas com valores
de densidade de 3,91, 3,98 e 3,94 g/cm3, na ordem decrescen-
te das concentfagBes‘de PVA. De modo geral, pode-se observar
agqui uma tendéncia para uma densidade levemente menor em com

paragao com as particulas nao-envelhecidas.

Para todas as seis variantes, a calcinacao direta
apresentou problemas,pelo fato de as particulas tenderem a
se aglutinar devido ao método utilizado (derrame a umido so
bre bandejas da estufa de secagem). Este efeito pode ser evi
tado em uma experiéncia com circulagao permanente durante a

secagem.
Desenvolvimento dos Componentes
-~ Sistema de Bocais Maltiplos

N A fim de aumentar a produgao e simplificar a
tecnologia de controle, foi planejado e construido um novo

sistema vibrador com cabecote a dez bocais.

NUKEM
4,2
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Os primeiros ensaios com o cabegote a dez bocais indicaram

sua exequibilidade em principio. Assim, foi possivel trans -
formar em gotas uma solugao aquosa de PVA com viscosidade de
16 cP (20°C) a uma frequéncia de 900 Hz e fluxo de 195 ml X
min.-l. Verificou-se também, no entanto, que o dimensionamen
to da linha adutora e, sobretudo, a configuragao dos canais

do bocal ainda devem ser melhorados, porque ha sempre uma O
peracdo perfeita com a geometria dada. Per essa razao foram

projetados e encomendados novos bocais.

- Medicdo Indutiva de Vazao

0 instrumento indicador escolhido foi entreqgue |-

e esti sendo montado em um dos equipamentos de produczao de

microesferas existentes.
- Cascata de Lavagen

A fim de reduzir o volume da agua de lavagem e
realizar a etapa de lavagem sem interrupcao,foi projetado e
construido o primeiro estagio .de uma cascata de lavagem.
Nesse equipamento, as particulas caem no ligquido de lavagem
através de uma abertura afunilada,no interior da qual esta
instalado um bocal que produz uma contra-corrente. Mediante
a variagdo do diametwo do funil e da velocidade do fluxo de
vera ser ajustada inicialmente, com esferas tipo modelo, o

tempo de permanéncia na area de lavagen.
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Infludncia dos Parametros

- Tamanho das Particulas

2o escolher o diametro das particulas orensa-
veis, deve-se ter em mira, de um lado, um fluxo suficiente-
mente grande e, de outro lado,caracteristicas de prensagem
Stimas. As variantes de particulas produzidas até esta data
foram projetadas sem excecao, para um diametro final de
200u; foram variados inicialmente, apenas a composigao e O

tratamento de lavagem das particulas.

Foi fabricado um lote de particulas de diame-
tro reduzido para analisar a influéncia do tamanho das mes-
mas sobre a prensabilidade. O p}oduto foi dimensionado para
um dismetro final de 100p. A solugdo de alimentagao com
10 g PVA/l foi transformada em gotas & frequéncia de 3800Hz.
ApSs uma etapa de envelhecimento (2 horas a 60°C) e lavagem
em agua, as particulas foram calcinadas a 300°C ao ar.

A densidade situou-se em torno de 4,48 g/cm3.

Desenvolvimento dos Componentes
- GSistema de Bocais Multiplos

Depois de ter sido verificado que uma chapa
lisa com bocais era demasiadamente propensa em servico con-
tinuo a irregularidades ao ser molhada pelo jato da solu -
cdo de alimentacao, chapas de bocais com tubos capilares fi
xados permitiram melhorar o desempenho.Por enguanto as expe

riéncias prosseguem com uma solugéo aquosa de PVA,.
- Medicado Indutiva de Vazao

0 aparelho medidor e indicador foi montado em

equipamento a bocal Gnico.

NUKEM
4.1

NUREN
4.2
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0 modo de operar foi testado com uma solugao aquosa de PVA.
A adequagao em principio do aparelho pode ser comprovada.

A ocorréncia irregular de oscilacdes da indicacao parece ser
caus ada por campos de interferéncia de outros componentes do
sitema. 2lém das andlises referentes a esse item, deve ser

determinada a exatidao alcancavel da medigao.
- Cascata de Lavagem

A instalacdo de estagio unico foi testada com
particulas recém-precipitadas. Estas foram introduzidas no
topo da coluna de lavagem através de um funil. Mediante a re
gulagem da contra corrente do liquido de lavagem foi possi -
vel ajustar tempos de permanéncia diversos para as particu -
las na &rea de lavagem. A determinacdo do tempo de permanén
cia minimo necessario na zona de turbuléncia exige ensaios e
cdlculos para o ajustamento do equilibrio do nitrato de amo-

nio entre as particulas e a solugao de lavagem.
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5.2,5.5
1 - TRABALHOS REALIZADOS ©
5.7
1.1 - Caracterizacado das Microesferas Extraidas do Gel
Microesferas de (Th-5%U) 02 foram analisadas nos seg|KWU/B 222
guintes estados iniciais : ODr. Dbrr
- secadas;
- calcinadas a 3000 C;
- calcinadas a 800° cC.
1.1.1 - Morfologia das Microesferas
As microesferas foram vaporizadas e caracterizadas ng
MEV.
1.1.2 - Tamanho das Microesferas
Foram analisadas, em fotografias MEVY de microesferas
despejadas, as distribuigoes granulométricas mediantg
analise fotografica semi-automéatica.
1.1.3 - Superficie Especifica
Foi medida a superficie especifica por medigao volu A
métrica da adsorcdo de N, a temperatura do N, 1{qui
do e feita a avaliacao,segundo BET,em seguida
1.2 - Caracterizacao das Pastilhas Verdes
A morfologia das zonas de fratura das pastilhas ver 1
des assim como a superficie dessas ultimas foram ana
lisadas (pelos métodos indicados nos itens 1.1.1 e
1.1.3).
1.3 - Comportamento na Sinterizagao B
A fim de caracterizar o comportamento do (Th,U]O2
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durante a sinterizacao, pastilhas verdes combustiveis
foram aquecidas linearmente no dilatometro, a 10%/min
ate = 17500 C e mantidas a temperatura de sinteriza A
gao durante 2 horas. Como atmosfera de sinterizagao

foram usados hidrogenio puro bem como uma mistura

COZ/CD.

A contracao das pastilhas verdes foi registrada inin

terruptamente durante o aquecimento e a sinterizacgao.

Caracterizacao das Pastilhas

Morfologia das Zonas de Fraturas ( mediante MEV ;
ver 1.1.1)

t

- A densidade e porosidade.aberta das pastilhas sin
terizadas foram medidas pelo método de imersdo-pene-
tragao, sendoﬂempregado m-xilol como agente de imer-
sao. O método‘de medigao € descrito pormenorizadamen

te no Summarizing Report referente a arefa 1, Status

of Knowledge,Subtasks 1.2 e 1l.6.

- RESULTADOS. OBTIDOS

- Caracterizacgao.das Microesferas Extrafidas do Gel
- Morfologia das Microesferas

As fotografias MEV de todos os tipos de microesferas

mostram tamanhos e formas muitc uniformes das micro-

esferas (fig. 1-8).

Na superficie das microesferas pode ser detectado,na
estrutura fina, um elevado numero de saidas de poros;
mais nitidamente nas microesferas secadas (ver figz2l
As microesferas calcinadas mostram sinais de danos
mecanicos. Pela evidéncia, ja ocorre na calcinagao

uma interligacao mitua por sinterizagao inicial com
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todas as microesferas vizinhas, com formagao de "pes
cogco de sinterizacao” caracteristica (fig. 3,4 e 5).
Estas ligagoes sao rompidas no trataemento subsequen-
te, com a ocorréncia parcial de fissuras na microes-
foera (claramente visivel na fig.4) e, em parte,. a

fratura total das microesferas (fig.7). Pode-se obse]]
var, isoladamente, a formagdo de microesferas gémeas

(fig.4 e 8), que permanecem, na maior parte, intatas.

Uma diferenga caracteristica entre os tipos de micro
esferas 6 a sua coloragao. As microesferas secadas

sdo de cor vermelha clara ate laranja, as calcinadas
a 3000 C, de cor vermelha escura e as calcinadas a
BDDO £, de cor marrom. Somente para 5% de U02 no

ThO2 quimicamente muyito estavel pode-se conceber di 1
ficilmente uma hiperesteguiometria de 02 eventual (

por analogia ao U02] como a causa das coloragoes di
ferentes. £ mais provavel que pequenas diferengas no
teor de carboho, ocorrendo em conformidade coﬁ a ané

lise da NUKEM venham a ser a causa.
- Tamanho das Microesferas

As distribuigoes granulométricas das microesferas de
terminadas por sortimento direto sao representadas
graficamente nas fig. 9 e 10. Os diametros tem uma
distribuigdo logaritmica normal e nao mostram nenhum
sinal da presenga de uma distribuigao mista. Eles in
dicam um intervalo muito estreito entre os diametros

para todos os tipos de microesferas. Os valores res-

pectivos sao

- microesferas secadas: - d50=420 m o = 23 u.
- microesferas calcinadas a
300°cC : d_..=340 u o = 32 p

50
- micgoesferas calcinadas a :
800 "¢ P 950.320p ¢ = 251
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£ nitida a redugdo do tamanho na calcinagao de micro
esferas secadas, poréem muito pequena ao elevar a tem
peratura de calcinagao de 300° para 800° C. A reducag
de 420u para 340u pode ser constituida, em parte,por
um encolhimento em virtude da cessao dos hidroxidos

de tdrio ainda existentes no estado calcinado e das
substancias organicas adicionadas. Por outro lado .,
uma parte de encolhimento‘de sinterizagao durante a

calcinacao tampouco deve ser exciufda e poderia mes-
mo ser a unica causa para a redugao de tamanho subse’
quente na calcinacao a temperatura de 800° €. Isto

podera ser comprovado inequivocamente por me dig oes

complementares (BET, TGA).

- Superficie Especifica

Por engquanto, as medigoes das superficies nao propor
ci.onam nenhum guadro definitivo. Surgem dificyldades
devido ao Fats de que, antes da medigao de adsorgao,
os corpos de prova no fluxo de N2 sao aquecidos (re-
cozidoé] a uma temperatura mais elevada, a fim de re
mover as impurezas adsorvidas das superficies. Por
essa ocasido, as microesferas secadas, principalmen-
te, se degaseificam durante longo perfodo, assim co
mo, em menor escala, as microesferas calcinadas, modi
ficando-se sua suﬁérffcie de acordo com o respectivo
tratamento de recozimento. Sob esse prisma, a super-
f{cie especifica ndo parece ser muito dtil como va
lor caracteristicg para as microesferas extraidas de
gel. No entanto, deve-se tentar estabelecer, pelo me
nos para as microesferas calcinadas, um tratamento de
recozimento padrao que possibilite medigoes de super
ffcie reproduziveis.

No intuito de indicar, pelo menos, a ordem de grande
za das superficies verificadas, sao indicados, a se

guir alguns dos valores obtidos
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Microesferas Pastilhas
Verdes %
Microes feras secadas 80-90 mZ/g
Microes feras calcina 36 mz/g Nao reprodu-
das a 300 C Ziveis -
Microes feras calcina 30 m2/g 33-25
das a 800°C
Microesfergs calcina 2 m2/g
das a 1500 C
A indicagao de gquantidade se refere ao peso do cor -
po de prova; uma conversao para 0 peso exclusivameg—i
te ceramico ou,eventualmente,de metal pesado, ainda
nac pode ser efetuada com suficiente exatidao ate o
presente. H& indices de gue a superficie "livre" e
aumentada pela abertura de poros fechados na prensg-g
gem.
2.2 - Caracterizagao das Pastilhas Verdes
3.2.1 - Morfologia das Zonas de Fratura

Fotografias MEV de zonas de fratura de pastilhas ver

des foram reproduzidas nas fig.1ll e 12. A estrutura

das microesferas da pastilha verde ainda pode ser

bem distinguida; uma parte das fraturas descrevem um

caminho "intergranular”, isto ¢ elas atravessam as

microes feras. Os &éspagos vazios entre microesferas

ainda reconheciveis, todavia, estdo cheios em grande

uma parcela das microes feras esta di

parte, ou seja,

vidida em peguenos fragmentos e contribuem,desse moO

do, para a resistencia mecanica excelente do corpo de

prensagem. Isto significa gque esta parte da formagao

de pastilhas - prensagem sem agentes lubrificantes e

- € igualmente possivel, sem problemas
de

aglutinadores

com microes feras extralidas de gel, mesmo nNOo CAaso

baixos valores de pressao aplicada e de acordo com

baixas densidades das pastilhas verdes, de 3,8

4,4 g/cma.
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- Comportamento na Sinterizagao

As primeiras curvas da cinética de sinterizagao foram
registradas no dilatometro (fig.13) A contragao das

pastilhas verdes (extraidas de (Th,U102 calcinadas a

SDOOC ) comega muito cedo, entre 100 e 200°¢C e prosse

gue, com alta taxa de compactagéo ate cerca de 1200,
Aqui se inicia o terceiro estagio de sinterizacgao, no
gqual prossegue em primeiro lugar, e conformagao de
microestrutura. A forma da curva de sinterizagao per-
mite verificar que, a BDOD C aproximadamente, uma oy
tra contragao longitudinal se sobrepde a contragao de
sinterizagao exclusiva, evidentemente originada pela
cessao de componentes nao-ceramicos.na pastilha verde
(isto &, hidroxido de torio e substancias auxiliares

como PVA).

As pastllhas verdes formadas de microesferas ca101na—
das a 800°C samente comegam a se compactar a 800° C o
alcangam, igualmente, o© estagio de sinterizagao a uma
temperatura de 1200°C. A calcinacao a 800°C destroi ,
portanto, guase totalmente a forga motriz da sinteri-

zagao, intensificada a temperaturas mals baixas.

Uma troca da atmos fera de sinterizacao de H2 para

CO /C0 com potenc1a1 de oxigeénio de 10 14a 1000° K

ate 10 -1 a 2000 c nao exerce nenhuma influéncia apre

ciavel sobre a cinética da sinterizacao.

- Densidade e Porosidade Aberta

Os valores das densidades de sinterizagao obtidos en
carater provisdrie .constam da tabela 1.

Para fins de comparacdo: a densidade teorica de (Th -
5%U)0, € de 10,08 g/cma. A faixa de densidade de935-
96% DT, especificada para PWRs, seria correspondente-
mente, de 9,43 - 8,7 g/cm3 absolutos no combustivel

de torio.
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Muito embora a densidade objetivada para combustivel
(Th,U)D2 ainda nao tenha sido estabelecida em termos
de projeto - € possivel que ela seja bem inferior

aquela de combustivel de uo, - um aumento da densida
de € desejavel por outras razoes. De um lado,a opgao
de providencias para ajustar a estrutura, acarretan-
do,entre outras, uma reducao da densidade, deveria

ser mantide em abertc. Por outro lado, os valores de
porosidade aberta saoc muito elevados. Isto encerra o
perigo de uma umidade de pastilhas adsorvidas dema -

siadamente alta depois da retificacgao.

Inicialmente, deve-se procurar obter o aumento daden
sidade pela utilizagao de pastilhas verdes de maior

densidade.

- RESUMO

Os seguintes - itens devem ser assinalados como resul

tados dessa parte inicial da andlise:

- a prensagem direta de microesferas extraidas de
gel se afigura possivel;
- a atividade de sinterizagao das microesferas e mui

to elevada;

- a etapa de calcinagao destroci uma parte da ativi-«

dade de sinterfzagéo;

- nao foi constatada nenhuma pertubagac da sinteri-
zagao por processos de formagao de cristais mis -
tos;

- 1Hao existe nenhuma influéencia do potencial de oxi
génio sobre o comportamento na sinterizagao;

- as densidades de sinterizagdo deveriam ser aumen-
tadas ocasionando, simultaneamente, a diminuigéao da

porosidade aberta.
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( VER FIGURAS NO ORIGINAL )

Figuras 1 e 2

Figuras 3 a 5
Figuras 6 a 8

Figura S

Figura 10

Figuras 11 e 12

Figura 13

Microes feras de (Th,U)O2 fabricadas pe
lo processo gel, secas;

Idem calcinadas a 3OODC;
Idem calcinadas a BUDOC;

Distribuigao de tamanhos de microesfg4
ras fabricadas pelo processo gel.
Abcissas : Diametro

Ordenadas: Frequéncia relativa por

classe de diametros

Distribuigdo de diametros de microesfe

ras de (Th,U]Dz.
Abcissas : Diametro das microesferas
Ordenadas: Distribuigao normal acumula

da

Superffcie nao polida de pastilhas de

(Th.U]Oz,'verdes;

Curvas de dilatometro de pastilhas de

(Th,U]O2

Ordenadas: Variacao relativa de compri

mento

- Temperatura de calcinagéo

- Densidade inicial
- Densidade final
- Aguecimento

- Manutencgao isotérmica.
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Ensaios Seletivos

Microesferas de combustfvel.fabricadas de acordo com
os processos de precipitagéo de gel,com 95% em peso
de ThD2 e 5% em peso de UO2 foram analisadas gquanto §
sua prensabilidade para pastilhas combustivel.

As microesferas de uma carga de precipitagao foram
calcinadas em estado de processamento, a SODOC ag ar
e adicionalmente,a lOUDOC spb 92% de volume de argé
nio + 8% de volume de H2, reduzidas coﬁ uma pressao
variada,em tres estagios, entre 2 e 7 kbar,as pasti-
lhas cilindricas de 8,2mm de diametro x 9,5 mm de
comprimento e, em seghida,sinterizadas sob uma mistu
ra de argonio e hidrogénio com 82% de volume de argod
nic e 8% de volume de hidrogenio durante 2 horas, a
1650°C.

Os resultados dos ensaios de sipterizaqéo constam da
tabela que segue.

Ainda faltam as metalografias. A estrutura da‘supez—

f{cie nao mostra nehuma fissura.

QUALIDADE DAS PRESSAOD DENSIDADE DA |PENSIDADE DA CONTRAGCAD ( % ) DIMINUICAD
MICROESFERAS APLICADA| PASTILHAFREN SINTEgllAcAD DE
(KBAR) SADA(g/cm3) (g/cm™) i PESD ( % )
i s ] _qizarf,etro comprimento
2,0 4,22 8,33 24,54 23,28 | 13,89
CALC. A
300° C 3,5 4,62 8,83 23,94 22,37 13,40
5,0 5,27 9,02 23,34 21,76 13,16
CALC. A 2,5 6,02 8,81 13,34 13,34 9,95
300°C -
+ 4,0 6,40 9,20 12,72 12,72 1,02
REDUZ. A
1000°cC 7,0 6,94 9,48 | 11,51 9,52 0,99 |
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RESUMO KWU
ST 5.2
- Caracterizacao de Microesferas e Microestrutura 5.5
5.7

das Pastilhas

A medigdo da area da superficie especifica requer um
tratamento prévio de degaseificagao das microesferas.

As condigbes padrdo de degaseificagac foram estabeleg

cidas.

A densidade da microesfera foi determinada como sen

+
do de [7,7'0,4Jg/cm3'para material calcinado a 800°C
isto &€, um guarto do volume da microesfera consiste

de poros internos. Estes poros nao podem ser detecta
dos por metalografia nem pelo métoﬂo de medigdo por
des locamento de mercirio. As microesferas parecem
ter uma estrutura de "casca”, composta de uma camada
externa de bastante densidade com poros muito peque-
ndé somente e_.uma regiao central porosa,sendo'esta
estrutura a causa da grande area de superficie espe-

cffica e do elevado ndmero de poros.

A maioria das microesferas nao sac desintegradas pe
la prensagem, de modo que as pastilhas ostentam uma
microestrutura muito grossa,de tipo granulado. Esta
microestrutura é considerada inadequada para um bom
desempenho do  combustfvel dentro do nlcleo do reator,
Propoem-se, para melhorar a gqualidade dasmicroes feras

e da microestrutura das pastilhas:

- uma diminuigao da estabilidade da camada externa

das microesferas;

- uma redugdo do tamanho das microesferas, com mai on
diversidade de tamanhos, a fim de obter uma com -

pactagao melhor das microesferas.
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KWU
1 - TRABALHOS EXECUTADOS
ST 5.2
. 5.5
As andlises relacionadas com o programa de ativida -
- 5 . 7
des preestabelecide (ver tabela 1) prosseguiram. 0Os
pontos criticos foram a caracterizagao das microesfe
ras (medigao de superficie, determinagao do tamanho
dos poros), a analise do comportamento na sinteriza-
cao (dilatometria em pastilhas verdes de alta densi-
dade e a utilizagao de ar como atmosfera de sinteri-
zacgao) e a caracterizagao de pastilhas (metalografiall
2 - RESULTADOS 0OBTIDOS
2.1 - Caracterizagao das Microesferas
2.1.1 - Superficie Especifica

Para medir a superficie especifica & necessario aque

cer-os corpos de prova antes da medigao, a fim de e

u

liminar as impurezas adsorvidas, principalmente a

midade. A otimizagao das condigoes de aguecimento em

N,
2

A caracterizagao das microes

proporcionou os resultados mostrados na tabela 2.
feras secas por medigao

da superficie nao parece,portanto,muito Gtil,devido

ao elevado teor de substancias organicas auxiliares.

. . o .
As microesferas calcinadas a 300 C deveriam ser reco-

se

zidas pelo menos durante 3 horas a BDOC, a fim de

rem conseguidas condigoes de adsorgao reproduziveis.

-

Uma elevacao da temperatura & impossivel, porque es-

. = . . o
tas microesferas ja comegam a sinterizar a 100 C.

Microesferas calcinadas a 800°¢ ja estdo suficiente

mente recozidas depois de 2 horas a temperatura ambi-

ente ou de depois de 1 hora a BUOC.
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Condigoes de

Tipo de Corpos
Recozimento

croes feras reabre aparentemente, poros .ja fechados.

Este efeito aumenta com a densidade a verde crescente.

Superficig Espe

c{fica (m"/g)

recozimento. Durante a prensagem das microesferas calcina
o s . . .
das a 300 C diminui a superficie, ao passo que a das mi -

croes feras calcinadas a SDUOC aumenta. A fratura das mi -

de Prova

Microesferas Temperatura
A secadas -Ambiente 2 h 61
" 4 h 94
80 ° 1h 102
80 ° 3h a7
80 ° 6 h 108

BM?croesferas CQlTemperatura
cinmadas a 3000C Ambiente 2 h 112
’ " ’ 4 h 124
80 ° 1 h 125
80 ° "3 h 133
80 ° 6 h 134

- Pastilhas Verdes lemperatura
Ccompostas de mi Ambiente 2 h 111
croesferas calci " 4h 111
nadas a 300°c ~ 80° 1'h 111
, 80 ° 3h 119
80 ° 6 h 117

Microesferas Cal lemperatura
cinadas a 800°C Ambiente 2 h 28
80 ° 1h 28
80 ° "3 h 28
80 ° 6 h .29

Fastlilhas Verdes Temperatura
compostas de mi Ambiente 2h 35
croes feras calci 80 ° 1h 36

o - (<]
BE928 480893 Chas oo - bl >
.Ssa vyerdes: 5.4

Como t Temperature
FDensidade da mas Am%lente ! 2h ,40
de : 6.8 — 80 °. 1 h 39
sa ver . 80 ° 3h 39
’ 80 ° 6 h 38

TABELA 2

Quarter: Task Nr.: 5, ]
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- Pastilhas Verdes
0O acima exposto prevalece para as condigoes de
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- Densidade das Microesferas

A densidade das microesferas pode ser determinada geo
metricamente em virtude de sua boa esfericidade. Re
sultou, para as microesferas calcinadas a BDOOC, uma
densidade de (7,720,4) g/cma. Isto significa no ca-
so de uma densidade teorica de 10,08 g/cma. que as

microes feras tém ndamero elevado de poros internos e

que gstes correspondem a 1/4 do volume de microesfe-

ra.

0O volume total dos poros e a superficie especifica -
permitem estimar a ordem de grandeza dos raios dos
poros. Ao pressupormos uma forma cilindrica dos po-

ros, resultara um raio médio de poro r = 25 R.
- Estrutura Interna das Microesferas

A amostra mefalogréfica de microes feras embutidas, a
pesar de repetidos polimentos cuidadesos, nao apre -
sentou -nenhuma estrutura visivel., Portanto, devem
ser exclufdos poros> 0,1lu. Medigdes da distribuigao
dos raios de poros pelo metodo de porosometria a mer
cirio proporcionaram, tac somente, uma indicagao de
medida referente ao voiume entre as microesferas.

Um volume de_poroé na ordem de grandeza > 75 R nao
pode ser mediao. 0 volume de poros de 34 mm3/g deter
minado com base na medigao da densidade nao pode,to-
davia, ser composto integralmente.de poros fechados,
porque pelo menos uma parte dos poros € alcancgavel
na medicao de adscrgao para N2 adsorvente ( necessi-
dade de espacgo: 20 %2 ). H3 de se supor, antes, gque

as microesferas possuam uma estrutura de camada:

- no exterior, uma camada muito compacta com poros
muito finos que nao possam ser enchidas pelo mer

curio;
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- no interior, uma microesfera porosa contendo a

maior parte do volume total dos poros.

Pela sequéencia de precipitagdo das microesferas,esta
estrutura de revestimento seria bem compreensivel:
depois de serem processados pelos bocais da solugao
de Th,U as microesferas caem aoc longo de um trecho
em vapor de amoniaco, enquanto sua superficie se pre
cipita e forma, assim, a camada compacta externa.

0 centro da microesfera sera entado precipitado, apos
imersdo na solugado de amoniaco.

A estrutura da camada € muito importente para a con-
fecgao das pastilhas. Na prensagem, as microes feras
deveriam ser rompidas de modo tao @mplo gue deixassen
de ser visiveis. Isto nao ocorre cdm as microesferas
existentes.

Por esta razao, as condigdes de precipitagac deve -
riam ser otimizadas de tal modo para a obtengao de mi
croes feras apropriades para a confeccac de pastilhas,
que a camada estavel externa permanega tao fina guan
to posé{vel. Isto poderia ser conseguido, por exem -
plo, mediante a alteragao do grau de neutralizagao
preliminar das solugoes, mudando o momento em
gue ocorre a precipitagéo. Isto prejudicara a boa es
fericidade das microesferas, porem oferece uma vanta

gem gquanto é_sua prensabilidade.
- Caracterizacgao das Pastilhas

As microestruturas de pastilha obtidas ate agora s ao
insatisfatdrias. Conforme se deprende das fig.1l & 2,
a maior parte das microesferas ¢ reconhecivel em es
tado intato na metalografia da pastilha. OUs poros

sao muito grossos e se situam, preponderantemente,noq
limites das microesferas. Esta estrutura, em conjun-
to com a grande porosidade aberta, deixa prever os

seguintes efeitos desvantajosos sobre o comportamen-

to nas operagoes:
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alto teor de impurezas adsorvidas nos poros;
baixa retencao de gas de fissao;

alta taxa de inchagao da pastilha, porgque o incha
inchamento da matriz (em consequéncia da insercgao
de produtos de fissao) ndo sera compensado pela

contragao de tamanho apropriado.

w

Do ponto de vista atual deve-se tencionar a implantaea
Py =

c30 das seguintes providéncias :

1

Diminuigao da estabilidade da camada externa da
microesfera (ver 2.1.3);

Diminuicao de esfericidade das microesferas, o que
pode, eventualmente, ser realizado ao mesmo tempo
que a providencia 1;

Redugao do diametro medio da microesfera, a fimde

obter melhor ocupagao do espago e, com isso, meno

‘res intervalocs entre os poros. Deve-se tencionar,

pelo mesmo motivo, a ampliagdo da distribuigao dos
diametros;
Deveria tentar-se mediante um controle adequado

da temperatura durante a calcinagao, produzir

trincas-poros mais grossos nas microesferas.




Th-Utilization

Quarter: Task Nr.: 5, OWR
in S
A FABRICACADO DE PASTILHAS E GARANYIA i
IV/1978 Title: ¢ ) 364
DE QUALIDADE Paﬁnm
ST/Milestone
7/9 Program
- - < mw
- Q (1]
N V‘-c [
PROGRAMA DE ANALISES ( Th, U } O 2l @1 & |e oo
2 2} n'l v e ﬁ'g
o | o~ a7 "
wl gl giniloc
Caracterizagao das Microesferas — o | o jeolig?
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Método de Medigao:

Propriedade

otico, direto -

Distribulgao granuldmetrica
das microesferas =

BET

Superff{cie especifica

Morfologia das

REM
a)Porosimetria a mercdrio

b)Metalografia

‘Microestruturas

Microsestrutura

]
i .
'Andlise por Raio-X

Tamanho dos cristalitos

Ol | XIX|X|X

O|x|OIX{X{X

Oix{Olx|X|X

Andlise da Calcinagao

TG, DTA

Calcinagdo

Redugao

X

Caracterizag3o das Pastilhas Verdes

Método de penetragao-
imers ao '

Porosimetro a mercirio

Dansidade .

Hetaiografia

Microestrutura

Andlise do Comportamento na

Sinterizagao

Dilatometria

Comportamento na
Sinterizacao

Estabilidade térmica

Teste pos-sinterizagao

Caracterizagao das Pastilha

s Prensadas

Analise Quantitativa

de fFotografia

Metodo de penetragao-

imers 2o R Densidade ?(

Metalografia - ] X
Microestrutura ,

X
8]

.Prioridade 1

Prioridade 2

TABELA

1
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- Fabricagao de Pastilhas de Combustivel e Garantia| 5.3 NUKEM

da Qualidade.

Prosseguindo com as atividades relacionadas com a se
lecao de microesferas apropriadas,microesferas de cam
bustivel foram calcinadas a 800°C e moldadas em for
ma de pastilhas. A densiddde obtida depois da molda-
gem (prensagem) foi de 6 g/cmsfsﬁs pastilhas foram

entregues a KWU para testes de sinterizagao.

- Ensaios Seletivos

As analises sobre a sinterizagao qg pastilhas de (Th,
U102 compostas de microesferas de gel realizadas pge
la KWU durante o terceiro trimestre de 1878 indica -
ram que ostrabalhos futuros deveriam objetivar o au
mento da densidade das pastilhas com diminuigao si
muiténea da porosidade aberta (ver Relatorio Trimes-
tral III/79];

0 aumento da densidade deveria ser tentada,inicial -
mente, mediante a utilizacao de pastilhas verdes de
maior densidade inicial.

De acordo com as especificagbes da KWU, era necessé-
rio fabricar pastilhas verdes com densidade de

7,0 g/cm3 na medida do possivel, a partir de micro-
esferas [Th.U]OZ, para os ensaios de sinterizacgao na
KWU., Enquanto foram usadas microesferas calcinadas a
SDOOC nos ensaios anteriores deveriam ser emprega -
das, agora, as microesferas gque tinham sido calcina-
das a 800°C ao ar.

Nos ensaios de prensagem com as microesferas a 800°C
evidenciou-se que a alta densidade desejada de

3

7,0 g/cm” era inatingivel. Mesmo com a aplicagao de

uma pressaoc especifica muito elevada de aproximada -

mente 11 kbar - o que corresponde ao limite de pres-

sao maxima imposto pela maquina de ensaio de prensa
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lha verde cerca de 6,0 g/cma. Isto pode ser compara-
do com os resultados mencionados no Relatdrio Trimei
tral III1/79, segundo os quais foram conseguidas den-
sidades de pastilha verde de 7,94 g/cm3 e densidades
de sinterizagéo de 9,48 g/cm3 para pastilhas fabrica
das das microesferas calcinadas a 300°C ao ar e redu

zidas a 1000°C ( pressao aplicada:: 7 kbar J.

Para as analises de pastilhas verdes de alta densida
de inicial foram colocadas a disposigao pastilhas
(Th,U)D2 de microesferas de gel, com um teor de 5%
em peso de Th02, cerca 8,3mm de diametro x cerca de
11,5 mm de altura. A densidade das pastilhas verdes

f0i de(5,00%0,04] g/cm°.

Quarter: Task Nr.: 5 Th-Utilization
) in PWRs
Iv/1878 Title: FABRICAGAO DE PASTILHAS DE COMBUSTIVEL
Partner
E GARANTIA DA QUALIDADE ST/Milestone
9/9 Program
gem - foi somente possivel obter densidade de pasti-
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Projeto e Dimensionamento de uma Instalacgao de

Laboratorio

A fim de permitir a NUCLEBRAS ganhar o mais cedo
poss{vel experiéncia pratica do processo de fabrica
cao de microesferas combustiveis, foram contatados
os componentes individuais neceésérios para uma ins
talagao de produgaoc padrao em escala de laboratdrio

(sistema de bocal dnico).

Depois da montagem e ensaios operacionais, a insta-
lagao deverd ser despachada para NUCLEBRAS em novem
bro de 1979. A erecao da instalagao e o treinamento
dos colaboradores da NUCLEBRAS ficarao a cargo de
Kadner da NUKEM, No intuito de possibilitar uma mon
tagem sem atrasos da instalacao de precipitacao de

microesferas na NUCLEBRAS, foil elaborada e enviada

3 NUCLEBRAS uma relacao dos espagos, conexoes e dis
positivos a serem providenciados em suas dependég -

cias.

6.2
NUKEM
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6.4 NUKEM

FABRICACAQO DE MICROESFERAS DE COMBUSTIVEL
APROPRIADAS NAS INSTALAGOES DA NUCLEBRAS

A NUKEM testou os equipamentos de laboratorio para
precipitacido e lavagem de microesferas de combusti -

vel e entregou os mesmos 2 NUCLEBRAS apds a inspegaoj

- Projeto de Gonstrucado de Uma Instalagdo - Piloto

de Laboratorio.

A NUKEM planejou e construiu uma instalacgao de labo-
ratorio, que foi entregue a KFA em dezembro de 1978,
para ser encaminhada a NUCLEBRAS.

A instalacao foi dimensionada para 1 kg de metal pe
sado por dia e possibilita a fabricagao de microesfe
ras até o estagio de lavagem. Para o estagio de lava
gem foi fornecido uma roda-tambor. Inicialmente, a
instaiagéo integral foi erigida nas dependéncias da
NUKEM e submetida‘a um ensaio operacional na presen-
ca de um funciondrio da NUCLEBRAS. Alem das especifi
cagoes elétricas, dados sobre materiais e fluxo, e
instalagbes necessarias, foram enviadas informagoes

sobre o processamento subseqguente das microesferas

até a sinterizagaoc a NUCLEBRAS.




Quarter:

II1/1978 Title: COLD LABORATORY TESTS FOR REPROCESSING

Task Nr.: 10. 0 369 '

(U, Th )
( TRADUGAO DOS TRECHOS EM ALEMAQG ) 1/2

Th-Utilization
in PWRs

Partner
ST/Milestone
Program

10.1

As subtarefas identificadas no Programa de Atividades

em 1978

- relatdrio de situacédo sobre o nivel de conhecimen
tos cient{ficos e tecnoldgicos do reprocessamento
de combustfveis nucleares e materiais férteis con
tendo torio;

- compilacao de um catalogo de problemas concernen-
tes a trabalhos de pesquisa e desenvolvimento es
pecificos de reatores a agua leve;

- ensaios de laboratorio a frio sobre a dissolugéo,
ajustamento da solugdo alimentadora e quimica de

processo de extragao, puderam somente ser abordados

parcialmente até esta data.

-~ Estudos Bibliograficos sobre a Situagaoc Atual de

Conhecimentos Cient{ficos e Tecnoldgicos

No decdrrer de uma pesquisa bibliografica abrangente)
com base nos Nuclear Science Abstracts, INIS e
ERA, foram selecionadas todas as publicagoes documen
tadas no periodb ¥974 - 1978, extraindo seus resumos.
Estes resumos foram classificados de acordo com seu
teor, identificandb—se os trabalbhos de interesse pa

ra aquisigao do texto original.

A aquisigdo da literatura original, para a confecgao
de cbpias destinadas a constituigao de uma bibliote-
ca especializada 1levara, aproximadamente, 3 a 6 me
ses devido a escassez de pessoalyde um ladose em

consequéncia do demorado processo de aquisigao de uma

parte da bibliografia na biblioteca central,de ou

tro lado.

KFA-ICT
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10.2

10.3

- Apresentagac de lista de problemas para o traba-
lho de elementos combustiveis especificos de

LWR

Este ponto do programa someﬁte pOde ser executado em
parte, uma vez que as discussoes técnicas previstas

com os parceiros brésileiros nao foram realizadas.Fo
ram feitas algumas discussoes internas e externas an
teriormente programadas. 0 CDTN enviou uma descrigao
das instrumentacoes e das instalagoes existentes em

Belo Horizonte.

Para uma eficiente preparacdo e realizagao do progra
ma, foi prevista uma visita do Dr.Brodda, KFA-ICT,em
novembro de 1979 ao Departamento de Tecnologia Qufmi

ca do CDTN (Harry Gomes).

A realizagao dos marcos previstos para 12/78 é‘ques-

tionavel em consequencia dos atrasos encontrados.
- Ensaios de Laboratério a Frio

O0s trabalhos referentes a este item do programa ain-
da ndo puderam ser iniciados, em virtude de o progra
ma detalhado de atividades ainda nao ter sido elabo-
rado e devido a falta de recursos humanos.

Os trabalhos devem ser iniciados dentro em breve, de
pois da elaboragao de um programa de atividades par-
cial provisorio. 0O pessoal técnico necessario foi re

manejado neste intervalo.




