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Resumo

Este estudo teve como meta principal fornecer subsidios para o estabelecimento
de uma estratégia de longo prazo na fabricacdo de combustiveis nucleares metalicos a
base de ligas y-U(Zr, M’) — onde M’ = metal de transi¢do ou terra-rara — para reatores
nucleares de poténcia do tipo PWR compactos. Neste sentido, o presente trabalho
investigou a estabilidade de fases dos sistemas ternarios U-Zr-Mo e U-Zr-Gd, variando
as concentracdes de zircénio ou molibdénio e zircénio ou gadolinio, respectivamente.
Para tal, ligas metalicas de U;.x(Zri.yM’y)x —com X =35-70 wt.% e Y =3 - 13 wt.%
- foram fundidas em forno a arco e, na sequéncia, tratadas termicamente na temperatura
de 950°C, durante 15 h, em atmosfera de argonio. Ao fim de cada tratamento térmico, as
amostras tratadas foram resfriadas rapidamente, em agua a temperatura ambiente. Apds
cada etapa de preparacdo, procedeu-se a caracterizacdo das ligas por difracdo de raios
X, para identificacdo das fases cristalinas presentes, e por microscopia Otica, para
determinacdo da microestrutura resultante. As ligas do sistema U-Zr-Gd também foram
caracterizadas por espectroscopia Mdssbauer no **°Gd. Os resultados mostraram que as
amostras como-fundidas do sistema U-Zr-Mo solidificaram majoritariamente na fase y-
U(Zr, Mo), com uma microestrutura bastante homogénea. A excec¢éo ficou por conta da
amostra mais rica em uranio, que apresentou, além de y-U(Zr, Mo), uma precipitacdo da
fase a-U(Zr, Mo). Verificou-se, ainda, que os tratamentos térmicos seguidos de
resfriamentos rapidos promoveram a decomposi¢do parcial da fase y em 6 e a, em
guantidades que dependem de X. Diferentemente para as ligas do sistema U-Zr-Gd, 0s
resultados mostraram que as amostras como-fundidas solidificaram majoritariamente a
fase 6-U(Zr, Gd),. A amostra mais rica em uranio revelou uma Unica estrutura cristalina,
constituindo a primeira liga monofésica até entdo conhecida do sistema ternario U-Zr-

Gd.



Abstract

The main objective of this study was to supply information to establish a long
term strategy for metallic nuclear fuel manufacture based on y-U(Zr, M’) alloys -
where M’ = transition metal or rare-earth — for compact PWR-type nuclear reactors. The
present study investigated the phase stability in the U-Zr-Mo and U-Zr-Gd ternary
systems, varying the zirconium or molybdenum concentration and zirconium or
gadolinium concentration, respectively For this, Ui.x(Zr1-yM’y)x metallic alloys (with
X =35-70wt.% and Y = 3 — 13 wt.%) were melted in arc-furnace and heat treated at
950°C for 15 h, in an argon atmosphere. At the end of each heat treatment, the annealed
samples were quenched in water at room temperature. After each preparation step, the
alloys prepared were characterized by X-ray diffraction to identify the crystalline
phases, and by optical microscopy, to determine the resulting microstructure. The U-Zr-
Gd alloys were also characterized by Mdssbauer spectroscopy. The results showed that
the as-melted U-Zr-Mo samples solidified mostly in the y-U(Zr, Mo) phase and had a
very homogeneous microstructure. The uranium richest sample was the exception,
which precipitated the a-U(Zr, Mo) phase besides the y-U(Zr, Mo) phase. It was further
verified that heat treatments followed by quenching promoted the partial decomposition
of the y phase in the d and o phases, in amounts that depend on X. However, for the
alloys of the U-Zr-Gd system, the results showed that the samples solidified mostly in
the 6-U(Zr, Gd), phase. The uranium richest sample revealed a single crystalline phase,

and was the first monophasic alloy of the U-Zr-Gd obtained to date.
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1 INTRODUCAO

Energia Nuclear é a energia liberada numa reacdo nuclear, ou seja, em processos
de transformacdo de nucleos atbmicos. Esta forma de energia foi descoberta pelos
pesquisadores Otto Hahn, Fritz Strassmann e Lise Meitner, com a observacdo de uma
fissdo nuclear depois da irradiagdo do uranio com néutrons. [1] Alguns isétopos de
certos elementos apresentam a capacidade de se transformar em outros nuclideos ou
elementos atraves de reacfes nucleares espontaneas, emitindo energia durante esse
processo. O fendmeno é baseado no principio da equivaléncia de energia e massa.

A tecnologia nuclear tem como uma das finalidades usar a energia nuclear na
producdo de eletricidade, aproveitando o calor emitido na reacdo, para aquecer a agua
até se tornar vapor e, assim, movimentar um gerador elétrico. A reacdo nuclear pode
ocorrer de forma controlada em um reator de usina nuclear ou sem controle em uma
bomba atdmica.

Designa-se por reator nuclear toda a instalacdo na qual é mantida e controlada
uma reacdo de fissdo nuclear em cadeia, com a finalidade de produzir energia elétrica.
Com esta funcdo, os reatores nucleares possuem Vvarias vantagens: ndo liberam gases
que produzem o efeito estufa, ndo necessitam de grandes areas para construcdo de
usinas, tém grande disponibilidade do combustivel e independem de fatores climaticos
(por exemplo: vento e chuva). As desvantagens dos reatores nucleares sao os problemas
relacionados com os residuos radioativos, os elevados custos de construgdo, a grande
poténcia requerida para que sejam rentaveis economicamente e as enormes exigéncias

no que diz respeito a seguranca.

Atualmente, existem varios tipos de reatores nucleares sendo utilizados para

producdo de energia ou, também utilizados como reatores nucleares de propulséo naval.
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Nos reatores nucleares voltados a producgdo de energia elétrica é, comumente, utilizado
combustivel de natureza cerdmica (por exemplo, do tipo UO,-Gd,03). [2] No caso dos
reatores nucleares usados para fins de propulséo, é mais comum o uso de combustiveis
na forma de ligas metélicas de urénio. Os reatores nucleares de propulsdo naval sdo

utilizados em porta-avides, submarinos e navios quebra-gelo.

Em se tratando de submarinos nucleares, os sistemas de propulsdo sé&o
constituidos por um pequeno reator de agua pressurizada (PWR), podendo gerar uma
poténcia média na faixa de 100 MW. Normalmente, para geracdo de energia pode-se
utilizar o uranio altamente enriquecido, mas devido as politicas internacionais de nao-
proliferacdo de armas nucleares, atualmente, tém-se procurado desenvolver combustivel
nuclear & base de urdnio com baixo enriquecimento. Entretanto, no projeto de um reator
nuclear para um submarino, h& alguns critérios técnicos a serem seguidos, que
envolvem o nivel de enriquecimento, a vida Gtil do ndcleo, o tamanho, a poténcia total,
a capacidade de suportar rampas de poténcia agudas e questBes de seguranca que
precisam ser considerados. Neste contexto, ligas de urénio metélico tém atendido
satisfatoriamente a maioria desses critérios. [3] No Brasil, nos ultimos anos, 0s
combustiveis metalicos do tipo U-Mo e U-Si tém sido pesquisados, principalmente, pelo
Instituto de Pesquisas Energéticas (IPEN) a fim de serem aplicados em reatores

nucleares de pesquisa. [4, 5]

Recentemente, devido a descoberta da camada de pré-sal, i.e., enormes jazidas de
petréleo existentes a grandes profundidades em algumas regiGes do vasto litoral
brasileiro, como a bacia de Campos no litoral do Rio de Janeiro, aumentou a
necessidade de veiculos de patrulhamento maritimo de alta performance.
Concomitantemente, surgiram questdes concretas, no que se refere a seguranga fisica

dessas jazidas e, mesmo, das fronteiras maritimas do Brasil. Desta forma, a Marinha



17

brasileira intensificou os esfor¢os para o desenvolvimento de um submarino nuclear,
com 0 objetivo de aumentar a capacidade de patrulhamento e prote¢do da costa

brasileira.

Neste contexto, visando melhor conhecer as técnicas relacionadas a obtencdo de
ligas metélicas de uranio, passiveis de serem utilizadas como combustivel nuclear
metalico em reatores nucleares do tipo PWR (que operam a temperaturas mais elevadas,
do que os reatores de pesquisa, i.e., ~ 300°C) para propulsdo naval, foi submetido ha
cinco anos um projeto a CAPES, dentro do Edital Pro-Defesa n° 1/2008. Este projeto,
denominado “DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE COMBUSTIVEIS
NUCLEARES METALICOS COM VENENO QUEIMAVEL PARA REATORES DE
PROPULSAO NAVAL” foi integrado por duas institui¢des, que sdo a UEM (Ensino e
Pesquisa) e 0 CTM-ARAMAR - SP (Pesquisa e Desenvolvimento). Tal proposta de
pesquisa, Cujo escopo era a preparacao e caracterizacao estrutural de ligas ternarias do
tipo U-Zr-M, onde M = Gd, Mo e Nb, previa também a formacdo de recursos humanos
e foi contemplada pela CAPES com financiamento e bolsas, uma de mestrado e uma de

doutorado (esta tese).

Sendo um projeto com varios objetivos, optou-se neste trabalho por abordar uma
parte dos mesmos, ou seja, 0 de estudar ligas metalicas dos sistemas ternarios U-Zr-Mo
e U-Zr-Gd. A liga metélica U-Zr-Mo é, reconhecidamente, um sistema promissor para
aplicacdo como combustivel nuclear. [6] Por outro lado, a liga U-Zr-Gd seria sintetizada
exploratoriamente, objetivando testar a ocorréncia de “veneno queimavel” (i.e., Gd)
numa liga de U-Zr-Gd. A adicdo de gadolinio na liga (combustivel) tem como objetivo
compensar 0 excesso de reatividade inicial do nucleo, permitindo um periodo entre

recargas mais longo.
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A escolha dos sistemas, bem como o teor de urénio a ser considerado no estudo,
foi feita pelos coordenadores de ambas as equipes (Prof. Dr. Andrea Paesano Jr. / UEM
— Eng. Ricardo Gongalves Gomide CTM-ARAMAR), obedecendo a critérios técnicos e
de distribuicdo de trabalho entre as institui¢cfes colaboradoras do CTM-ARAMAR, que
desenvolvem pesquisas de combustiveis nucleares metélicos. As composicoes
especificas das ligas efetivamente estudadas foram definidas, ainda, com base nos
diagramas de fases dos sistemas binarios U-Zr, U-Mo e U-Gd, optando-se por incluir

pequenas quantidades de molibdénio e gadolinio na liga.

Tecnicamente, a fase y do sistema U-Zr-Mo, € uma fase de interesse para
aplicacdo em reatores nucleares, pois facilita 0 manuseio em processos de laminagéao e
retificacdo. Quanto a liga do sistema U-Zr-Gd ndo ha dados reportados. Em qualquer
dos casos, no horizonte a meta seria a obtencdo de uma solucdo sélida homogénea,
cristalizada na fase y-U(Zr, M), termicamente (meta)estavel na regido compreendida
entre as temperaturas ambiente até a temperatura de operacdo de um reator nuclear em

condigdes normais (i.e., ~ 300 °C).

Devido a legislacdo brasileira sobre manipulacdo de material radioativo, as
amostras foram, todas, preparadas no Laboratério de Materiais Nucleares do CTM-
ARAMAR, sob supervisdo dos técnicos daquela instituicdo. A maioria das
caracterizagbes também foi feitas localmente. Posteriormente, as amostras foram
enviadas para o Laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer e Difracdo de Raios X

(UEM) para medidas de espectroscopia Mossbauer, como melhor descrito adiante.

Objetivando melhor expor ao leitor o contexto deste trabalho, inicialmente
apresentar-se-a (no capitulo 2) uma revisao bibliografica respectiva aos aspectos gerais

da energia nuclear, reatores e suas aplicacbes e tipos de combustiveis nucleares
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empregados. Ainda nesse capitulo, serdo apontadas e justificadas as ligas de uranio

metalico mais utilizadas como combustivel nuclear.

ApoOs esta revisdo, serdo apresentados os procedimentos experimentais adotados
neste trabalho para a sintese e analise das amostras (capitulo 3), com uma breve

descricdo das técnicas utilizadas.

Em seguida, sdo mostrados e discutidos (capitulo 4) os resultados das amostras
sintetizadas diretamente por fusdo a arco e os resultados daquelas obtidas apds

tratamento térmico.

Por ultimo (capitulo 5), encontram-se as consideracdes finais (i.e., conclusées).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importéancia Estratégica da Costa Brasileira

A costa brasileira possui, aproximadamente, 10.000 km de extensdo e nela se
situam cidades, industrias, parques, ilhas, portos e plataformas maritimas. Boa parte da
populacdo brasileira vive na faixa litoranea do pais, na regido compreendida entre a
serra (do Mar) e o mar, propriamente dito. Foi pela costa que o Brasil foi descoberto e
colonizado e € por ela que o Brasil exporta a maioria de seus produtos de exportacdo. A
beleza das praias brasileiras também constitui imenso patriménio nacional, ja que

estimula o turismo interno e atrai o turista estrangeiro.

Além disto, as duzentas milhas do mar territorial brasileiro, &rea denominada
como Amazonia Azul, detém as maiores reservas petroliferas do Brasil, € por onde se da
98% do transporte de produtos importados e exportados pelo Brasil, podendo ser
considerada como um depdsito de riquezas minerais e significativa fonte de recursos
naturais. A tal importancia se contrapde a sua dificil preservacdo devido a grande
extensdo e aos modestos meios e recursos tecnoldgicos atualmente disponiveis para este

fim, que se mostram insuficientes.

Os meios navais de patrulhamento da Amazdnia Azul se fundamentam em
embarcacdes de superficie e submarinos. Embora possam ter diversos empregos, como
pesquisa e servicos em plataformas de prospeccao de petrdleo, é na aplicacdo militar
para o patrulhamento do mar territorial e como instrumento de dissuasao estratégica que

apresentam maior destaque.

A intensificacdo de esforcos do governo brasileiro destinados ao aumento da

quantidade e tecnologia dos meios navais para a preservacdo da Amazonia Azul é
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resultado de sua importancia estratégica, sendo a propulsdo nuclear um meio eficaz de
preservacdao e patrulhamento maritimo. Os meios navais de propulsdo convencional
apresentam fontes de geracdo de energia, tanto para propulsdo quanto para 0 uso a
bordo, fundamentado em conjuntos de grupos diesel-geradores instalados a bordo, ou
conjuntos de baterias recarregaveis atraves do acionamento destes grupos diesel, no
caso de submarinos. Deve-se considerar, ainda, que a autonomia dos meios navais

convencionais dificilmente chega aos 40 dias de operacdo de patrulhamento maritimo.

No caso de submarinos, a operacdo de carregamento das baterias requer grande
quantidade de combustivel, que é armazenado no préprio submarino, e oxigénio
proveniente do ar atmosférico, admitido através de tubos especiais de ventilagdo
snorkel. Além disso, 0 emprego dos reatores diesel gera gases de exaustdo que devem
ser liberados para a superficie, isso faz com que esses submarinos, sejam obrigados a
permanecer proximos a superficie por longos periodos de tempo, tornando-se lentos,

vulneraveis e identificaveis pelas tecnologias disponiveis para este fim.

Ja nos submarinos de propulsdo nuclear, a energia provém da fissdo nuclear em
reatores termo-nucleares, a partir de combustiveis nucleares avancados, sendo utilizados
materiais nucleares ceramicos ou metalicos, prevalecendo internacionalmente este
ultimo como o de melhor desempenho. Nestas condi¢fes, a densidade de energia
fornecida pela propulsdo nuclear ¢ muito maior que a propulsdo diesel-elétrica de um
submarino convencional, ndo sendo necessaria sua emersdo para recorrer ao snorkel e

gerar essa energia.

Assim, os submarinos nucleares podem operar permanentemente submersos por
longos periodos, ficando sua autonomia limitada apenas pela resisténcia humana. Esta

grande quantidade de geracdo de energia, no entanto, somente pode ser viabilizada com



22

0 desenvolvimento de um projeto nacional e autbnomo de combustiveis nucleares

avancados.

2.2 Tecnologia Nuclear

A regido central de um reator nuclear, denominada nucleo (core), é constituida
pelo combustivel, pelo absorvedor de néutrons, pelo moderador, pelo fluido refrigerante
e pelos materiais estruturais. A complexidade de um projeto neutrénico implica em uma
grande interdisciplinaridade na selecdo dos materiais a serem utilizados, [7] envolvendo
propriedades metaldrgicas, mecanicas, quimicas, térmicas, comportamento sob

irradiacdo e propriedades hiperfinas. [2]

No contexto de combustiveis nucleares, deve-se considerar que somente um
material fissil ocorre naturalmente, a saber: o uranio (U), o qual contém somente 0,7%
at. do is6topo fissil, 0 >*°U. O is6topo predominante é o >®U que pode ser convertido a
2%9py; que também é fissil. O isétopo do tério, >**Th, ocorre naturalmente, porém, ndo é

fissionavel e converte-se em 23U, fissil, pela captura de um néutron e decaimento y.

No nucleo dos reatores nucleares é gerada energia térmica por meio da fissdo de
4 235 239 233 A z . ~ P
atomos de “U, ““Pu e “**U por néutrons térmicos. Em cada reac¢do de fisséo nuclear
sdo gerados em média de 2 a 3 novos néutrons que poderdo fissionar outros atomos
fisseis, resultando numa reacdo progressiva geometricamente, denominada reacdo em

cadeia. [3, 8]

O combustivel nuclear, que contém material fissil ou uma mistura destes, €
responsavel pela reacdo em cadeia dos nuclideos e pela energia liberada na fissao.

Usualmente, apés a fissdo, o combustivel contém uma grande quantidade de material



23

fértil (**Th e ?*®U), que pode se transformar em material fissil pela captura de um
néutron. [3, 8] Nestas condigdes, um reator nuclear é basicamente uma fonte de calor
na qual a energia é gerada através da fissdo de um isétopo de urénio ou pluténio. Um
atomo fissionavel, como o ?*U, posicionado em uma posicdo de um reticulado

cristalino, se fissiona quando um néutron dotado de certa energia é absorvido. [3, 8]

A geracdo de energia ocorre como resultado da fissdo do nucleo instavel em duas
ou mais partes dotadas de massas ndo necessariamente iguais. A reacédo de fisséo de um

nacleo de uranio pode ser representada pela reacéo nuclear 1.

Y +nt— o™X +3Y 4 2nt Reacéo nuclear 1

Da reacdo nuclear 1 pode-se observar uma discrepancia no balango de massa entre
os interagentes e os produtos de fissdo. A discrepancia massica € correspondente a
energia liberada de aproximadamente 200 MeV (3,2 x 10™ J). A maior parte desta
energia encontra-se incorporada aos produtos de fissdo, que deixam o sitio de fissdo
com elevada energia cinética, percorrendo aproximadamente 10 um retilineos apds sua
geracdo, no caso do reticulado do UO,. A liberacédo da energia dos produtos de fisséo se
da pela transformacdo da energia cinética em energia vibracional e em energia
mecanica, decorrente da destruicdo parcial do reticulado cristalino em sua trajetoria
retilinea. O restante da energia gerada na fissdo é dissipada na forma de energia térmica
internamente ao combustivel nuclear, que deve ser convertida para a forma mais

utilizavel tecnologicamente. [8]

Os isétopos fisseis e férteis mais interessantes tecnologicamente a area nuclear
sdo apresentados na Tabela 1, juntamente com as respectivas energias neutrénicas

necessarias a reacdo e energias de fissdes associadas. [8]
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Tabela 1: Is6topos fisseis e férteis mais interessantes tecnologicamente e respectivas
caracteristicas nucleares. [8]

] Energia do néutron Energia média da fisséo
Nuclideo o
(MeV) térmica (MeV)
282Th (Fértil) £ S —
28 (Fissil) 0 198
2 (Fissil) 0 202
238 (Fértil) 06 e
29py (Fissil) 0 210

Observam-se as reacdes nucleares para a geracao de isotopos fisseis 2 e 3, abaixo

apresentadas.
28U + n—L—2U L5 Np—£—>*Pu Reagdo nuclear 2
22Th + n—L 2 Th—2 5 383pg—£ 3233 Rea¢o nuclear 3

O moderador, presente somente nos reatores térmicos, € utilizado para diminuigéo
da energia dos néutrons gerados nas fissdes. Nestes casos, néutrons possuindo energias
de até 15 eV apresentam uma reducdo de energia para valores proximos a 0,0025 eV,
condicgdo energética na qual serdo absorvidos com maior probabilidade pelos nucleos de

25, 18]

Para o controle da reacdo nuclear progressiva, produzidas pela colisdo dos
néutrons térmicos com os isotopos fisseis, é necessario o controle do numero de
néutrons disponiveis para novas reaces de fissdo, sendo este controle realizado por

meio da inser¢do de materiais absorvedores de néutrons no nucleo do reator. [8] A se¢do
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de choque microscopica de um material, que determina o quanto um material interage
com néutrons, é uma importante propriedade para esta aplicacdo nuclear e é

quantificada experimentalmente.

Esta propriedade é caracteristica de um is6topo, pois a se¢do de choque
microscopica pode ser relacionada a uma propriedade individual de cada nuclideo. Esta
propriedade € a somatdria de &reas aparentes exibidas por cada nuacleo, que é
denominada secdo de choque microscopica. [3, 8] Desta forma, quanto maior for a
secdo de chogue microscopica de um material, mais ele interagira com néutrons, tanto
na absorcdo, como na fissdo. Isto vale para outras reacdes nucleares, sendo esta
caracteristica muito importante na definicdo dos materiais a serem utilizados no projeto
neutrdnico de um reator nuclear, onde o controle de reatividade é importante. Vale notar
que a se¢do microscépica depende da energia do néutron incidente.

O fluido refrigerante, como o préprio nome indica, tem por finalidade a remogéo
do calor do nucleo do reator e de outras regides proximas. A agua leve, agua pesada,
gases e metais fundidos sdo os refrigerantes mais utilizados, sendo a 4gua o adotado
para reatores tipo PWR (Pressurized Water Reactor - Reatores de Agua Pressurizada).

[3, 8]

2.3 Combustiveis Nucleares Ceramicos

O combustivel inicialmente utilizado em reatores a agua pressurizada (PWR) foi o
dioxido de uranio (UO,). Entretanto, atualmente existem outras concepcdes de
combustiveis nucleares ceramicos, com propriedades diferentes do UO,. Uma delas é

uma solugéo sdélida formada por gadolinio dissolvido em dioxido de uranio, geralmente
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representada por UO, — Gd,03. Como melhor descrito adiante, a finalidade do primeiro
é reduzir a reatividade inicial do nucleo.

O nlcleo de um reator nuclear ndo permanece no estado critico® durante todo o
tempo de operacio. E necessario, por exemplo, que o nlcleo torne-se supercritico para
permitir a partida ou elevacao do nivel de poténcia, enquanto que ele deve ser subcritico
para permitir seu desligamento ou reducdo de seu nivel de poténcia. A criticalidade do
nacleo de um reator €, usualmente, regulada pelas barras de controle, barras de “veneno

queimavel” ou por produtos quimicos soluveis. [6, 9]

As barras de controle séo arranjos convenientes de um material com elevada se¢éo
de choque de absorcdo para néutrons térmicos, cujo movimento na direcdo vertical
produz um efeito no fator de multiplicacdo (k) do sistema. O fator k de um sistema é
definido como o nuimero de fissdes de uma dada geracdo dividido pelo nimero de
fissdes da geracdo anterior. [6, 9] Desta forma, para um valor de k > 1 a reacdo sera
supercritica, para k < 1 a reacdo sera subcritica e para k = 1 a reacdo sera critica. Se uma
barra de controle for retirada do nicleo de um reator critico, este se tornara supercritico,
enquanto que se uma barra de controle for inserida, o sistema tornar-se-a subcritico. [8,

9, 10]

Em reatores de agua pressurizada, tipo PWR, o controle de reatividade do ndcleo
¢ realizado por componentes denominados “barras de controle” que contém materiais
absorvedores de néutrons. Inicialmente, os elementos quimicos absorvedores eram
dispersos na &gua de refrigeracdo, porém pelo fato das dispersdes liquidas néo

atenderem plenamente aos requisitos de controle do reator e, conseqlientemente, aos

! No contexto da energia nuclear, estado critico indica que um reator esta mantendo a
reacdo em cadeia em estado estacionario, ou seja, num estado de equilibrio. Um reator

nuclear deve ser mantido em estado critico.
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requisitos de licenciamento, passaram a serem dispersos em fases sélidas (em barras
absorvedoras homogéneas ou heterogéneas). [8, 9] Os clementos contendo “veneno
queimavel” heterogéneo sdo componentes isolados dos elementos combustiveis e
contém somente o absorvedor e seu diluente solido, ou matriz. Os elementos contendo
“veneno queimavel” homogéneo combinam o absorvedor com o combustivel no mesmo
elemento, isto é, o combustivel é o diluente do absorvedor, permitindo maior

espacamento para a circulacdo da agua. [8]

As barras de controle e de absorvedores queimdveis (Fig. 1) possuem
comprimento aproximadamente igual as barras contendo elementos combustiveis. A
funcéo de moderacdo da reatividade exercida pelas barras de controle varia de acordo
com o0s parametros considerados no projeto do PWR, sendo geralmente utilizadas para
desligamento do ndcleo, alteracBes de reatividade associadas as variagcbes da
temperatura do liquido refrigerante, alteracdes de reatividade devido ao coeficiente de
poténcia de reatividade, reatividade associada com a evaporacdo de refrigerante e

controles em reatividade transiente. [8, 10, 11]

Neste exemplo, quando as
barras “descem” totalmente, a
atividade do reator para,
porque a reagao em cadeia e

interrompida.

Figura 1. Varetas de controle do nucleo, de materiais absorventes de néutrons,
permitem regular o ritmo fissdo. Estas serdo inseridas ou retiradas conforme a

necessidade de estabilizacdo. [11]
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Geralmente, a concentragdo do “veneno queimavel” do elemento e o nimero de
elementos por conjunto ndo sdo definidos por um critério especifico de projeto. O
projetista nuclear conta com relativa flexibilidade para definir estes pardmetros com
base no coeficiente de moderagdo negativa desejado. O teor inicial de absorvedor
presente no “veneno queimavel” é definido de modo a minimizar o teor de absorvedor
residual no final do “burn up”, que é a quantidade total de energia gerada em fisséo por
uma dada quantidade de combustivel nuclear e quantificada em megawatts dia,
reduzindo ao minimo qualquer prejuizo no tempo de vida atil do combustivel e,

conseqiientemente, dos custos associados. [6, 8]

Estes materiais absorvedores, inseridos em materiais inertes ou em combustiveis

podem ser compostos por:
- Materiais ceramicos: Carbeto de Boro (B,C) e Oxido de Gadolinio (Gd,03).
- Materiais metalicos: Ligas de Ag-In-Cd e Hf metalico.

O interesse sobre os materiais ceramicos € devido ao seu ponto de fusdo
relativamente elevado, quando comparado aos materiais metalicos, sua boa estabilidade
e resisténcia a corrosdo sob elevadas temperaturas. Estas caracteristicas, naturalmente,
sugerem a aplicacdo deste tipo de material em componentes que devam ser submetidos
a elevadas temperaturas. [6, 12] Em 1955, o primeiro material utilizado como “veneno
queimavel” foi introduzido em um reator americano de agua fervente, denominado
BORAX-III. No Reino Unido, a utilizacdo de venenos queiméaveis tem sido considerada

desde sua primeira aplicacdo no combustivel do Mk 11 AGR. [13]

A utilizacdo de um absorvedor de néutrons como “veneno queimavel” apresenta,

dentre varios aspectos relevantes, as seguintes vantagens.
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a) O “veneno queimavel” pode ser introduzido em quantidades suficientes para
diminuir a reatividade inicial do nucleo, reduzindo assim a quantidade de barras de

controle necessarias;

b) O carregamento inicial do nucleo pode ser aumentado, o que leva a um tempo
maior de vida de operacdo deste, aumentando, no caso de um LWR (Light Water

Reactor), o ciclo de 12 para 18 meses antes que um carregamento torne-se necessario.

c) O “veneno queimavel” pode ser colocado em determinadas posi¢des do nucleo para

nivelar efetivamente a distribuicdo de poténcia;
d) Baixo custo de fabricacdo e de reprocessamento de rejeitos.

Comparando os valores de se¢do de choque do boro e do gadolinio (elementos
quimicos mais utilizados como absorvedores de néutrons) apresentados na Tabela 2,
pode-se observar que a secdo de choque de absorcdo de néutrons média do gadolinio é
64 vezes maior que a secdo de choque média do boro, porém outros fatores sdo

considerados na analise do absorvedor a ser utilizado.

Dentre estes fatores, destaca-se que as vantagens do gadolinio sobre o boro séo a
economia de combustivel devido ao decréscimo na geracdo de materiais parasitas, a
atribuicdo de maior flexibilidade aos conjuntos refletores, decréscimo do manuseio do
combustivel e exposicdo de pessoal, eliminacdo de armazenamentos e disposigdes
adicionais e decréscimo do custo total do ciclo do combustivel. [8, 12] A principal
desvantagem deste elemento € a maior dificuldade de modelamento neutrdnico devido
as grandes diferencas existentes entre as se¢des de choque microscopicas dos Vvarios

isétopos do gadolinio. [12]



Tabela 2 — Propriedades nucleares de materiais absorvedores de néutrons. [3, 6]
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Secdo de Chogue de Absorcao  Isotopo  Secédo de
(Néutrons Térmicos) Produzido  Choque de
Peso Abundéancia por Absorcao
Elemento ] .
Atdmico  Isotopica  wjcroscopica Macroscopica  Absorgdo  (Neutrons
Néutrons (barn)
. 0,033 +
10,82 755+ 2 104 Li
0,002
B 10 0,198 3813
109 0,4865 87+7 -\
¢y 0,2
152 4300 £+ 100 92,5
152 5500 +
151 0,4777 7700 + 80 Eu
1500
- 153 0,5223 450 + 20 ey 1500 + 400
u
. - 14000 +
154 r=16 1500 + 400 Eu
4000
155 r=1,7° 14000 + 4000 e =1
1566d
157,26 46000 + 2000 1390
155 0,1473 61000 + 5000 1%
240000 + -
Gd 157 0,1568 Gd 4+2
12000
186 0,284 35+3 187\ 90 + 40
¥'Re 63+5

Neste caso, como dito anteriormente, o gadolinio € um “veneno queimavel” cujo

objetivo é controlar o excesso de reatividade inicial do nacleo de um reator nuclear,

geralmente no inicio de sua operacdo, estendendo o tempo de uso do combustivel

nuclear, dai sua enorme importancia.
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3

Desta forma, a utilizagdo de “venenos queimaveis” sélidos tem predominado,
tendo por matriz o combustivel de UO, ou formando elementos heterogéneos em
matrizes ceramicas inertes. A otimizacdo dos materiais e projetos, bem como a

utilizagdo de “venenos queimaveis” tém permitido um aproveitamento muito mais

eficiente dos combustiveis.

2.4 Submarinos com Propulsdo Nuclear

As plantas propulsoras de veiculos navais sdo compostas por motores a Diesel,
turbinas a gas ou a vapor e motores elétricos, utilizados isoladamente ou em forma
combinada, de modo a atender os requisitos de operacdo e otimizar os custos de
instalacdo e manutencdo. A tecnologia atual disponibiliza diversas fontes de energia a
movimentacdo desses sistemas de propulsdo, podendo a energia ser proveniente de

combustiveis fosseis, 0s mais variados, ou da fissdo nuclear de materiais radioativos.

Meios navais com propulsdo nuclear tém como principal caracteristica a utilizacao
de um reator nuclear de agua pressurizada, o tipo PWR mostrado na Fig. 2, por meio do
qual é produzido vapor para a movimentacdo das turbinas de propulséo e para geracéo

da energia elétrica necessaria a bordo.
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Figura 2: Reator de energia nuclear do tipo PWR. [11]

Usualmente, o combustivel empregado em reatores de propulsdo, como acima
apontado, é de natureza metalica — i.e, sdo ligas do tipo U-Mo, U-Nb ou U-Zr -
diferentemente das plantas nucleares geradoras de energia elétrica, que empregam 0
combustivel ceramico UO,-Gd,03 (i.e., urania dopada com gadolinia). A preferéncia
por combustiveis metalicos para propulsdo naval decorre da sua maior condutividade
térmica (se comparadas aos combustiveis ceramicos) o que permite rampas de poténcia
mais intensas. Por outro lado, reatores nucleares comerciais ndo operam regularmente

com transiente de poténcia, razdo pela qual combustiveis ceramicos sdo aceitos.

Embora, alguns paises tenham utilizado a propulséo nuclear em navios mercantes

e quebra-gelo, seu uso se consagrou em navios militares do tipo porta-avides e
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cruzadores, permitindo, gragas a grande capacidade de armazenamento de energia, a
manutencdo de altas velocidades (superiores a 30 nds) por longos periodos de tempo,

sem necessidade de reabastecimento de combustivel.

2.5 Combustiveis Nucleares Metalicos

A selecdo de um material para uma dada aplicacdo envolve uma série de
atividades interdisciplinares. Para tal, deve-se considerar as propriedades especificas
para a aplicacdo, as técnicas necessarias a fabricacdo e as multiplas interacGes entre o
projeto, materiais, processamento, custo, impacto ambiental e outros fatores relevantes.
[3] Neste contexto, o uranio e o pluténio podem ser utilizados de diferentes formas para
a composicdo de elementos combustiveis, sendo utilizada a aplicacdo metalica e
ceramica. Estas formas de incorporacdo de isétopos fisseis em combustiveis nucleares
variam de acordo com o projeto do nucleo de um reator, sendo utilizadas nas formas de
material compactado, ligas fundidas, Oxidos sinterizados, dispersbes em matrizes

metalicas ou ceramicas ndo fissionaveis, dentre outras. [8]

Dentre as formas de incorporagdo de is6topos fisseis em combustiveis nucleares, a
forma metélica é a forma tecnoldgica de maior concentracdo elementar de uranio. Esta
opcdo tecnoldgica €, normalmente, considerada quando reduzidos teores de

enriquecimento isotopico sao desejaveis, por quaisquer razdes técnicas ou institucionais.

O grande impulso observado em combustiveis metalicos foi gerado pela utilizagdo
de ligas de uranio metélico em reatores nucleares construidos especificamente para
producdo de plutbnio destinado a artefatos nucleares, sendo esta utilizagdo

posteriormente extendida para reatores de propulsdo naval e reatores de pesquisa. [8]
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Os combustiveis metalicos foram o primeiro tipo de combustivel utilizado em
reatores rapidos refrigerados a metais liquidos (LMR’s), mas no final dos anos 60 o
interesse mundial voltou-se para os combustiveis ceramicos para este tipo de reator,
apesar da potencialidade daquele tipo de combustivel (i.e., 0 metélico) ndo ter sido
completamente explorada. No entanto, o desenvolvimento de combustiveis metélicos
teve continuidade ao longo dos anos 70, no Argone National Laboratory (EUA), com a
finalidade de suprir as necessidades do Experimental Breeder Reactor Il (EBR I1), que
continuava a operar com ligas de uranio fissil. Durante estes ultimos anos, as limitagdes
deste combustivel foram satisfatoriamente resolvidas para a aplicacdo especifica no

EBR-II e atributos adicionais foram descobertos. [8]

Acontecimentos politicos e estratégicos internacionais promoveram um recesso no
desenvolvimento tecnoldgico de combustiveis metéalicos nos anos 80, incluindo a
substitui¢do do combustivel dos LMR’s ¢ o cancelamento do Clinch River Breeder
Reactor (CRBR), nos EUA. Isto também sinalizou os interesses americanos do
programa de ndo-proliferacdo de tecnologias que viessem a possibilitar a proliferacdo de
artefatos nucleares. Considerando a necessidade de utilizagdo das reservas
internacionais de ?**U, reconheceu-se por consenso a importancia deste recurso
energético para os séculos futuros. No entanto, as necessidades americanas conduziram
as pesquisas para ligas contendo pluténio, obtido pela irradiacdo do ?**U nos reatores

americanos existentes. [8]

Estudos desenvolvidos e realizados com base em estratégias de longo prazo
consideraram os combustiveis metalicos como o0s melhores candidatos para aplicagédo
em reatores utilizados como propulsores. Além disto, o sistema ternario U-Pu-Zr,
desenvolvido nos anos 60, mostrou-se superior aos demais sistemas ternarios e binarios

considerados nestes trabalhos. Tal superioridade foi decorrente do excelente
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desempenho e do elevado “burnup” caracteristico deste combustivel metalico, com base
nos dados obtidos durante a formulagdo do conceito “IFR” (Integral Fast Reactor).
Neste estudo, o combustivel metélico apresentou maior condutividade térmica que 0s
ndo-metalicos e mais beneficios decorrentes da seguranca desta concepcdo. Estes
beneficios de seguranga foram mostrados no EBR-II, onde foram conduzidos testes de
poténcia maxima com perda do circuito primario e picos de calor em outros testes,
ocorrendo desligamento automético do reator (shut self down), sem intervencao
mecénica ou do operador. Neste contexto, foram conduzidos testes complementares aos
da década de 60, onde o desempenho foi verificado para subsidiar a especificagdo mais
recente para a fabricacdo deste combustivel. Em 1985, simultaneamente aos testes de
irradiacdo no EBR-II, foram conduzidas analises quimicas e microestruturais em
“células quentes”, que permitiram um melhor entendimento deste combustivel. Os
testes conduzidos atingiram um “burnup” de 18,4% at. e as composi¢des de placas U-
10Zr, U-8Pu-10Zr e U-19Pu-10Zr foram conectadas com pinos de liga de aco
inoxidavel austenitico D-9. [8]

Nestes testes determinou-se: (i) que a microestrutura da liga é estritamente
dependente da composicao quimica, (ii) que a quantidade de géas liberado para o sistema
de ventilagdo (plenum) é uma funcdo da taxa de queima (burnup), sendo aplicavel para
todos os tipos de ligas irradiadas e outras constatacOes especificas para as ligas

analisadas. [8]
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2.6 O Uranio

O uréanio foi descoberto em 1789 pelo quimico alemdo Martin H. Klaproth e seu
nome foi dado em homenagem ao planeta Urano. E um elemento metélico radioativo
pertencente a familia dos actinideos. O uranio é um elemento quimico de simbolo U e
de massa atdmicaigual a 238u, apresenta numero atdbmico 92 (92 protonse
92 elétrons). Seus isdtopos mais comuns tém uma meia vida longa (~ 4,5 bilhdes de
anos para 0 28U e ~ 700 milhdes de anos para 0 °U). E um elemento natural e
comum, muito mais abundante que a prata, com abundancia comparavel a

do molibdénio e arsénio, porém quatro vezes menos abundante que o torio. A

temperatura ambiente, o uranio encontra-se no estado solido.

A Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA) estimou as reservas
mundiais de uranio em 5,4 milhdes de toneladas em todo mundo em 2009, sendo que

31% encontram-se na Australia, 12% no Cazaquistdo, 9% no Canadéa e na Russia.

O Brasil é dono da sétima maior reserva natural de uranio com aproximadamente
300 mil toneladas distribuidas em jazidas no Ceara (142 mil toneladas de minerais
associados a fosfatos), Bahia (93 mil toneladas) e diversas outras jazidas de menor

tamanho, como em Minas Gerais, onde o0 Uranio se encontra associado ao ouro. [14]

A produgdo mundial subiu cerca de 50.000 toneladas em 2009, comparando
com 2008, sendo os maiores produtores em 2009 o Cazaquistdo (28%), o Canada
(20%), a Awustrdlia (16%), aNamibia(9%), a Rdassia (7%), o Niger (6%)

e Uzbequistdo (5%). [14]
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2.6.1 Propriedades Termodinamicas e Estruturais

O diagrama de fases do uranio metalico, como funcdo da pressdo e da

temperatura, é apresentado na Fig. 3.

! T ¥ T T J i ] ; T v T

200 Liquid -
— i —
(C‘?-) g —
E 1000 | y U i
: =
“"é .
@ 800 pe )
€ 3
m =y
= 800 r a |

Q s 4 6 8 10 |2
Pressure (GPa)

Figura 3: Diagrama de fases do uranio, como uma funcdo da temperatura e da pressao.
[10]

Verifica-se que o uranio, quando na forma metalica, pode existir em trés fases
cristalinas alotrépicas, conforme detalhamento na Tabela 3: (1) A fase alfa (o), que é
um sistema ortorrémbico, estavel em temperaturas inferiores a 662 °C; (2) a fase beta
(B), com uma estrutura tetragonal, existente entre 662 °C e 769 °C, e (3) a fase gama
(y), que € cubica de corpo centrado e estavel em temperaturas entre 769 °C e 1130 °C.
[10]

A fase o apresenta significativa anisotropia e, quando aquecida, expande-se em
duas direcdes e contrai em uma terceira. O mesmo ocorre para fase 3, enquanto a fase y
apresenta um comportamento isotrépico. Assim, o urdnio metalico na fase o, por ser

anisotrépico, faz com que as propriedades mecanicas sejam afetadas pela orientacdo da
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estrutura cristalina, que € determinada pelos processos especificos de fabricagdo e
tratamentos térmicos. Tamanho e forma do grdo também sdo importantes para as

propriedades mecanicas, sendo o tamanho considerado mais importante que a forma. [3]

Tabela 3 - Fases cristalinas do uranio metalico. [10]

Parametro N°de &tomos Densidade

Fase Sistema de ] o
o o de Rede por células Teorica Temperatura
Cristalina Cristalizagéo o 3
(A) unitarias (gecm™)
a=2,852
a-U Ortorrbmbico b =5,865 4 19,12 662 °C
c=4,915
a=10,759
B-U Tetragonal 30 18,11 732°C
b = 5,656
Cubico de
v-U corpo a=3,524 2 18,06 1132°C
centrado

A densidade do urénio calculada a partir dos parametros de rede da fase o é 19,12
g-cm™>. A determinacdo experimental da densidade do uranio resulta em valores
usualmente pouco inferiores ao calculado, devido a porosidade e a presenca de
impurezas, sendo o carbono e o oxigénio as mais comuns. A densidade do urénio

liquido na temperatura de fusdo foi calculada em 16,63 g-cm™. [15]

Devido & anisotropia do urénio nas fases o e B, seus coeficientes de expansao
térmica linear dependem da direcdo cristalografica. Medidas reais da expanséo térmica
linear ndo podem ser obtidas de amostras policristalinas nestas fases. Estes valores
devem ser calculados a partir dos parametros de rede ou medidos em um monocristal.
Por outro lado, com o urénio na fase y, torna-se possivel a realizacdo de medicOes

diretas da expansao térmica linear em amostras policristalinas. [16]
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A condutividade térmica é uma propriedade fisica importante no urénio,
considerando que o combustivel nuclear necessita transferir uma grande quantidade de
calor para o meio refrigerante. A temperatura do ndcleo do combustivel diminui com o
aumento da condutividade térmica. Portanto, quanto maior for a condutividade térmica,

menor serd a tensdo interna do combustivel.

Além disto, o uranio € um metal altamente reativo e pode reagir com a maioria
dos elementos ndo-metalicos, formando compostos intermetalicos com o mercurio,
estanho, célcio, chumbo, aluminio, bismuto, ferro, niquel, manganés, cobalto, zinco e

berilio. Geralmente, o urénio atua como um forte agente redutor. [16]

Estudos experimentais mostraram que amostras de uranio reagem em temperatura
ambiente com o ar, oxigénio, hidrogénio, dgua, vapor d’agua e outras substancias
oxidantes. Superficies recém-polidas de uranio metélico possuem brilho prateado,
devido a reduzida espessura da camada de 6xido superficial. A medida que a espessura
do filme aumenta, o brilho passa para um tom dourado e, ap6s algumas horas ou dias
exposto ao ar, torna-se preto devido a intensa formacdo de UO,. A camada dxida
formada superficialmente ndo apresenta carater protetor, pois, apds atingir certa
espessura, o filme de 6xido mostra-se sem adeséo ao substrato, expondo novamente o
metal ao ar e reiniciando todo o processo de oxidacgéo. [3]

O urénio pode trazer danos a saude atraves da sua piroforicidade, toxicidade e
radioatividade. O uranio metalico € piroférico (ou seja, pode espontaneamente queimar
em temperatura ambiente), aumentando seu potencial de oxidacdo com o aumento da
area superficial especifica. A toxidade do uranio é muito semelhante a de outros metais
pesados como, por exemplo, 0 mercurio e o chumbo, igualmente considerados toxicos.
O uranio também é considerado nocivo aos seres vivos devido a sua radioatividade

(emissor predominantemente alfa). Sua acdo nociva manifesta-se de forma acentuada
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em condicBes de incorporagdo em quantidades significativas pelas vias respiratorias e

digestivas.

2.6.2 Enriquecimento

Ordinariamente, uranio enriquecido é o uranio cujo teor de 2*°U (uranio-235) foi
aumentado, através de um processo de separacdo de isétopos. O uranio encontrado na
natureza contém 99,284% do is6topo 22U e apenas 0,711% do seu peso é representado
pelo is6topo “*U (0 ?*°U é o is6topo fissil). O uranio natural também possui tragos de

234U

Para provocar uma reacdo de fissdo nuclear nos reatores de agua pressurizada
(PWR) é preciso dispor de urénio que contenha entre 3% e 5% do is6topo 235. Para
armas nucleares é necessario pelo menos, 80% de enriquecimento, sendo aconselhavel,
porém, o indice de 90%. Ambos os isétopos, 2°U e **®U, tém as mesmas propriedades
quimicas. A Unica diferenca fisica entre eles sdo os trés néutrons que explicam uma

pequena diferenca de massa atdmica.

Existem véarias formas de enriquecimento, que serdo descritas resumidamente a

sequir:

I. Separacéo Eletromagnética

Neste processo, 0s ions carregados eletricamente sdo separados utilizando-se um
intenso campo magnético. O equipamento usado para a separacao eletromagnética é
chamado Calutron, e estd apresentado na Fig. 4. Foi desenvolvido por Ernest O.

Lawrence, durante o Projeto Manhattan, e era semelhante ao ciclotron inventado por
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Lawrence em 1939, sendo uma versdo ampliada do espectrometro de massa. [17] O
consumo de energia necessaria para produzir uma quantidade de uranio enriquecido é
maior do que as técnicas de separacdo de menor eficiéncia, onde o consumo de energia

€ menor.

Figura 4: Instalagdo do Calutron gigante, desenvolvido pelo laboratério de Lawrence,
utilizado no “Site X durante a Segunda Guerra Mundial para enriquecer o uranio usado

na primeira bomba atémica.

1. Difusao

Aqui, diferentes coeficientes de difusdo de gases sdo usados para separar
moléculas com massas diferentes. No caso da separacdo de compostos gasosos de
uranio, como a diferenca de massa entre *®U e ?°U é de apenas trés néutrons, a
diferenga de massa entre as duas moléculas é muito pequena e, para obter um alto grau
de separacdo, é necessario repetir este procedimento vérias vezes.

Por isto, o aparato utilizado é composto por centenas de cascatas de graus de

separagdo, onde em cada uma delas o gas, que no caso do uranio é o hexaflureto de
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uranio (UFg), é separado através de uma barreira porosa, o que atrasa as moléculas mais

leves e faz as mais pesadas avancgar nas cascatas um pouco mais rapidamente.

I11. A Separagéo Centrifuga

A centrifugacdo de alta velocidade é capaz de separar a massa das moléculas,
baseado em diferencas de momento angular das particulas em movimento. Este sistema
funciona de forma bastante eficiente, mesmo para particulas relativamente grandes, e
sua eficiéncia depende, principalmente, da velocidade de rotagcdo da centrifuga. Este
sistema foi desenvolvido na década de 70 para separar is6topos de uranio, sendo até
hoje uma importante fonte de producéo industrial de urénio enriquecido.

Para a produgdo de material fissil enriquecido ainda é necessério, no entanto, o
uso de centrifugas de cascata, com processos repetidos varias vezes. De qualquer forma,
a energia necessaria ao processo € significativamente menor do que a separacao por

difuséo dos is6topos.

IV. Laser lonizante

O principio deste método reside no fato de que um laser de radiacdo, devidamente
ajustado, poder excitar &tomos gasosos de apenas um isotopo do elemento, no caso seria
0 °U, enquanto os demais isétopos permaneceriam no estado fundamental. O is6topo
excitado pode, entdo, ser separado eletromagneticamente ou por uma reagdo com uma
substancia quimica. Este método € uma técnica promissora, atualmente sendo testado
apenas em escala de laboratdrio, mas nunca foi utilizado para a separacdo em larga

escala de isétopos de uranio.
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O problema bésico € o fato de que a diferenca de energia necessaria para excitar
dois is6topos de um mesmo elemento é muito pequena e é tecnicamente dificil de
ajustar o laser com tal precisdo que sO excite o isétopo selecionado. O método é
conhecido como AVLIS (Atomic Vapor Laser Isotope Separation — Separacdo atdmica

isotopica laser de vapor).

2.7 Ligas de Uranio

Em 1978, o Departamento de Energia dos Estados Unidos langou o programa de
Enriguecimento Reduzido para Reatores de Pesquisa e Teste (RERTR). O objetivo foi
converter reatores nucleares de pesquisa que utilizavam uranio altamente enriquecido
(HEU), para o uso de uranio com baixo teor de enriquecimento (LEU), impulsionado
por gquestdes de seguranca. A fim de desenvolver combustiveis do tipo LEU, diferentes
ligas de uranio foram investigadas, mas apenas alguns sistemas tém se mostrado

viaveis. [18, 19]

A possibilidade de usar o uranio metalico puro para a producdo de elemento
combustivel nuclear € muito limitada devido as propriedades deste metal, para o qual a
fase o mostra-se a mais estavel. Tratamentos térmicos ou termomecanicos do urénio
permitem uma estrutura mais estavel, quase isotrépica. O uso de ligas de uranio com
diferentes elementos de liga mostra-se uma solucéo para 0 aumento da estabilidade do

combustivel e melhoria de suas propriedades nesta aplicagéo.

As ligas metélicas de uranio apropriadas para uso como combustiveis estdo

divididas em dois grupos:
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1. ligas com estrutura da fase o, na qual uma pequena quantidade de elementos de

liga € utilizada;

2. ligas com estrutura na fase y, na qual os elementos de liga sdo introduzidos em
uma quantidade significativa e suficiente para estabilizacdo parcial ou completa

da fase y.

As ligas pertencentes ao primeiro grupo utilizam uranio com reduzido
enriquecimento isotépico e sao utilizadas, basicamente, em reatores de néutrons
térmicos. As pertencentes ao segundo grupo sdo as mais utilizadas, mas devido a maior
quantidade de elementos de liga, necessitam de maior enriquecimento. Exemplos deste
tipo de liga sdo representados pelos sistemas uranio-zircénio (U-Zr), uranio-molibdénio
(U-Mo), uranio-aluminio (U-Al), uranio-silicio (U-Si), uranio-niébio (U-Nb) e uranio-

zirconio-nidbio (U-Zr-Nb), dentre outros.

Os requisitos basicos a utilizacdo de um sistema binario ou ternario a base de

uranio para aplicacdes nucleares sdo:

1. Captura parasitica de néutrons, que permita uma reducdo do teor de enriquecimento
do combustivel; para satisfazer esta exigéncia, € necessario utilizar elementos de ligas

com pequena se¢do de choque de captura de néutrons;

2. Forma e dimensfes do ndcleo do elemento combustivel, onde as ligas de uranio
necessitam de estabilidade dimensional ao longo do intervalo de temperatura de

utilizagéo;

3. Resisténcia mecéanica e boa ductilidade, pois devem suportar os esforcos mecéanicos

decorrente de tensdes de montagens, resisténcia ao “fretting corrosion” 2, decorrente de

2 Corrosdo de atrito acelerada por vibracdes diferenciais na zona interfacial.
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vibracdes do sistema em operacgdo, resisténcia a erosdo pelo refrigerante e as tensdes

resultantes de dilatacdes térmicas durante a operacéo;

4. Resisténcia a corrosao e inércia quimica, pois devem ser estaveis frente aos agentes
oxidantes e compativeis com o material de revestimento nas temperaturas de trabalho;
trés tipos de interagcdo sdo observados nas ligas de uranio com outros elementos: a) a
formacdo de uma solucéo solida; b) a formacdo de um componente intermetalico; c) a

formacéo de um eutético simples. [20]

Quatro importantes elementos de ligas binarias de uranio, que possuem uma
ampla faixa de solubilidade mdtua, sdo o molibdénio, o zirconio, o nidbio e o titanio. A
introducdo de um destes elementos aumenta a resisténcia da liga a corrosdo em agua

guente e permite a estabilizacdo da fase y-U nas temperaturas de trabalho do reator.

As propriedades anisotropicas do uranio sdo largamente eliminadas pela formacao
de liga com certos elementos. O molibdénio é um elemento que favorece a fomacéao da

liga U-Mo, servindo para estabilizar a fase cubica v.

As principais vantagens como combustivel da liga de uranio-molibdénio sdo a
estabilidade dimensional, resisténcia a corrosdo e resisténcia a alta temperatura.
Infelizmente, estas ligas sdo susceptiveis a efeitos de estresse-corrosao, sendo uma

limitacdo importante. [18]

As ligas ternarias de uranio estdo sendo investigadas para 0 uso como
combustiveis nucleares do tipo dispersé@o e monolitico em reatores de pesquisa e teste.

Nesta revisdo, sera abordada a liga ternaria uranio-molibdénio-zircénio (U-Mo-Zr).

Para justificar a escolha das ligas ternarias citadas acima, € necessario primeiro

entender as caracteristicas de cada liga binaria e, a partir disto, tentar unir as
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propriedades de cada elemento (Mo e Zr) objetivando obter uma liga ternaria com
caracteristicas apropriadas a aplicacdo como combustivel nuclear metélico. A seguir,
encontra-se uma revisdo das ligas metélicas de uranio, a partir dos sistemas binarios e,

posteriormente, com o sistema ternario U-Zr-Mo.

2.7.1 Liga Uranio — Zirconio (U-Zr)

O zirconio possui Vvéarias vantagens sobre outros elementos, quando utilizado
como elemento de liga com o uranio. Possui uma pequena secao de captura de néutrons
(0,18 barn), possui alto ponto de fuséo (ponto de fusdo = 1845 °C), apresenta
ductilidade e possui alta resisténcia a corrosdo em agua. O uso da liga uranio-zircénio
(U-Zr) permite o aumento da taxa de queima e a possibilidade de utilizagdo com menor
enriquecimento isotépico em relagdo, por exemplo, a liga de uranio-molibdénio (U-
Mo). Como o molibdénio, o aluminio e o silicio, pequenas adi¢Ges de zircénio na liga ja

aumentam consideravelmente a dureza do uranio.

Devido a sua importancia para a indastria nuclear, o sistema binario U-Zr tem
sido estudado extensivamente e discordancias sobre o comportamento das fases tém
sido relatadas. Existem varios diagramas deste sistema binario reportados na literatura.
Na Fig. 5 é apresentado o diagrama de fase do sistema uranio-zircénio, como proposto

por Rough et.al.. [21]

Segundo Rough et al., ha consenso de que existe uma solucdo solida completa
entre a fase gama urénio (y) e a fase beta zirconio (B), mas ha duvidas sobre a

estabilidade da fase intermediaria épsilon (). [21]
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Figura 5: Diagrama de fase do sistema uranio-zirconio. [21]

Sheldon et al. também propuseram um diagrama de fase para o sistema U-Zr,
apresentado na Fig. 6. As fases presentes no diagrama estdo listadas na Tabela 4.
Verifica-se que existe acordo sobre a forma geral do diagrama de fase, exceto na regido
de alto teor de U, onde a transformacéao entre a-U e p-U tem sido descrita pela reagédo
eutetoide (B-U < a-U + vy,) e pela reagdo peritetoide (B-U + y; < a-U), regido
detalhada na Fig. 7. A outra diferenca é a existéncia de um extenso campo B-U + vy,
entre 662 e 693 °C, que apresenta uma reagdo eutetoide. Este campo B-U + y, esta
ausente quando ocorre a reacdo peritetdide. Em vez disso, um campo restrito a-U + y;

esta presente. [22]
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Figura 6: Diagrama de fase do sistema uranio-zirconio. [22]

Tabela 4: Pontos especiais do diagrama de fase do sistema uranio-zircénio (U-Zr). [22]

Composicao

Reacao respectiva das fases Tempoeratu e Tipo de Reacéo

em at.% de Zr ()

LoU 0,0 1135 Ponto de congelamento
v-U & B-U 0,0 776 Transformacao alotropica
B-U < a-U 0,0 669 Transformacao alotropica

y1 <> 72 + B-U 10,9;42,4;1,1 693 Monotetoide
B-U e a-U+y, 0,8; 0,5; 60 662 Eutetdide
a-U+yp, ey ~0,5; ~ 66; 63 617 Peritetoide
y2 >y + a-Zr ~81;~78; 99,6 606 Eutetoide
L — B-Zr 100 1855 Ponto de congelamento
B-Zr < a-Zr 100 862 Transformacao alotropica
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Figura 7: Diagrama de fase do U-Zr na regido entre 0 a 25 at.% de Zr. [22]

Okamoto aprimorou o diagrama de fase do sistema U-Zr proposto por Sheldon et
al., como apresentado na Fig. 8. [23] De acordo com Okamoto, o declive inicial de (y-
U, B-Zn/[y-U, B-Zr + a-Zr] era muito plano, considerando que a solubilidade sélida do
U em (a-Zr) é pequena e que a entalpia de transformacdo de B-Zr/Zr é pequena (~ 4

kJ/mol). O limite (y-U, B-Zr)/[U,B-Zr + p-U] também mostrou a mesma complexidade.

Ja o diagrama de fase calculado (teérico) por Ogawa et al. é termodinamicamente
mais adequado. Entretanto, indica um excesso da energia livre de Gibbs da fase liquida
e as fases sélidas de estrutura bcc obtidas por Ogawa et al. possuem entalpia e entropia

com ordem de grandeza incomuns. [24]
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Figura 8: Diagrama de fase calculado para o sistema U-Zr. [23]

Ogata et. al. obtiveram os coeficientes de interdifusdo das solugdes solidas (y-U,
B-Zr) no intervalo de temperatura de 700 — 950 °C e na faixa de composicdo Nz = 0,1
a 0,95, como mostra Fig. 9. Os dados medidos em temperaturas inferiores a 950 °C
mostram uma depressdo notadvel na faixa de composicdo Nz = 0,2 a 0,4. As
dependéncias dos dados obtidos a respeito da composi¢do e da temperatura na liga séo
consistentes com a variagdo do fator termodinamico que é calculado com base na

avaliacdo do coeficiente de atividade do sistema U-Zr. [25]
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Figura 9: Coeficientes interdifusdo a 800 °C e 750 °C. [25]

Basak et. al. investigaram certas propriedades basicas de ligas como-fundidas do
sistema U-Zr ricas em uranio, isto é, com composi¢des contendo 2%, 5%, 7% e 10% em
peso de zirconio. Os resultados de difracdo de raios X sdo apresentados para todas

as ligas na Fig. 10. Claramente, todas as ligas mostram apenas a fase a-U. [26]

Os autores estabeleceram que a fase a-U tém uma tendéncia para formar uma
solucdo supersaturada na liga U — 2 at.% em peso de Zr e que a reacdo y” — a €
termodinamicamente possivel. Por outro lado, a reacdo peritetoide (y” + o — 9) é
extremamente lenta e, assim, a microestrutura em temperatura ambiente ndo contém
qualquer fase &, como mostra a Fig. 11. Os autores concluiram que durante o
resfriamento lento dos produtos da reacdo monotetoide, isto €, B e y”, transforma-se na
fase o, mantendo as lamelas intactas, € por isso que, a temperatura ambiente apenas a

fase o supersaturada € esperada em todas estas ligas do sistema U-Zr. [26]
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Figura 10: Difratogramas das ligas como-fundidas em diferentes concentragcdes para o

sistema U-Zr. [26]

Figura 11: Micrografias (elétrons secundarios) de ligas como-fundidas do sistema U-
Zr; (a) U — 2% em peso de Zr, (b) U — 5% em peso de Zr, (¢) U — 7% em peso de Zr e
(d) U — 10% em peso de Zr. O espagamento interlamelar reduz com o aumento do teor
de Zr. [26]
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2.7.2 Liga Uranio — Molibdénio (U-Mo)

A Fig. 12 mostra o diagrama de fase da liga U-Mo, como proposto por Rough et.
al.. [21] O diagrama proposto pelos autores indica a formacdo de algumas solugdes
s6lidas com diferentes estruturas cristalinas. E possivel observar a formacdo de algumas
fases como: o - (U, Mo), B - (U, Mo) e y — (U, Mo) e também de um composto

intermetalico, chamado de 6, de estequiometria ideal U,Mo.
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Figura 12: Diagrama de fase para o sistema U-Mo. [21]

Em altas temperaturas (fase y), 0 molibdénio tem uma ampla faixa de dissolucdo

no uranio, porém somente uma pequena parte é soltuvel na fase alfa. Por outro lado, a
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solubilidade do urénio no molibdénio é bastante limitada, sendo no maximo em torno de
2 at.% em peso de uranio na temperatura de 1285 °C. [21]

Eckelmeyer et al. observaram que baixos teores de molibdénio reduzem a faixa de
temperatura da fase  [12] e adi¢Ges de aproximadamente 2 at.% em peso de molibdénio
permite a exclusdo completa da formacgéo desta fase. Adi¢Oes superiores a 7 at.% em

peso de molibdénio estabilizam completamente a fase y. [27]

Neogy et. al. investigaram a estabilidade da fase y-(UgsMos) (i.e., a liga fundida
de U — 9 at.% em peso de Mo), em relacdo a diferentes tratamentos termo-mecanicos,
baseados no diagrama de fase calculado do sistema U-Mo (apresentado na Fig. 13). A
presenga de 9 at.% em peso de Mo na fase y-U, juntamente com um tratamento térmico
de recozimento de homogeneizagdo a 1000 °C durante 24 h, aumentou a estabilidade da

fase y-U, diminuindo a decomposicdo eutetdide das fases a-U e vy’ (U2Mo). [28]

Seong et. al. mostraram por difragdo de néutrons que uma liga U — 10 at.% em
peso de Mo, preparada pelo método de atomizacao centrifuga, consiste de duas solucbes
solidas de estrutura y, mas com teores um pouco diferentes de Mo e diferentes
parametros de rede. Quando submetida a recozimento na temperatura de 600 °C por 10
h e resfriada no forno até a temperatura ambiente, a liga resultou em uma s6 solugédo

solida, de mesma estrutura y e concentragdo uniforme. [29]
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Figura 13: Diagrama de fase calculado do sistema U-Mo. [30]

Seong et. al. ainda concluiram que os picos menores correspondentes a fase UO
diminuiram de intensidade, mas outros picos menores correspondentes a fase UO,
apareceram no padrdo de difracdo. Uma analise cuidadosa dos dados de difracdo
também revelou a presenca de varios outros picos na regido de baixa dispersdo, como

mostra a Fig. 14. [29]

Sinha et. al. também investigaram as ligas metalicas do sistema binario U-Mo. Os
padroes de DRX das ligas U — (8%, 9% e 10%) em peso de Mo como-fundidas e
laminadas a quente (Fig. 15) mostraram apenas a presenca da fase cubica y. A presenca
da fase y em todas as trés composi¢Oes das ligas de U-Mo laminadas a quente, confirma
o fato de que a laminagdo foi realizada no campo da fase y e sem captar oxigénio

durante o processo. [31]
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durante 10 h (b). [29]
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Figura 15: Padréo de difracdo de raios X para as ligas como-fundidas (a) U — 8 at.% em
peso de Mo, (b) U — 9 at.% em peso de Mo e (c) U — 10 at.% em peso de Mo;

ligas laminadas a quente (d) U — 8 at. % em peso de Mo, (e) U — 9 at.% em peso de Mo
e (f) U — 10 at.% em peso de Mo. [31]
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As microestruturas de ligas de composi¢do U — (8%, 9% e 10%) em peso de Mo
laminadas a quente sdo apresentadas na Fig. 16. Os autores Sinha et.al. observaram que
as microestruturas mostram grdos equiaxiais da fase cubica y-U e ndo é visivel a
presenca de segunda fase ao longo do limite de grdo. A presenca de graos equiaxiais
revela que a estrutura dendritica foi quebrada durante o processo de laminagdo a quente
e as tensBes induzidas durante a laminacdo foram completamente removidas devido a

recristalizacéo. [31]

Figura 16: Microestruturas das ligas de U-Mo laminadas a quente (a) U — 8 at.% em
peso de Mo, (b) U —9 at.% em peso de Mo e (c) U — 10 at.% em peso de Mo. [31]

A fase y' é tetragonal e pode ser considerada uma forma ordenada da fase cubica
y. Curvas de transformacdo isotérmica que mostram o inicio de transformacdo para
varias ligas de uranio-molibdénio sdo mostradas na Fig. 17. A fase y' formada
inicialmente é metaestavel e com parametro de rede a diferente da fase y. Um diagrama
de transformacdo de fase da liga uranio 10 at.% molibdénio, que descreve essas

alteracOes de forma mais completa, esta representada na Fig. 18. [32]
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Figura 18: Diagrama de transformacgdo isotérmica para a liga de urédnio 10 at.%

molibdénio resfriado rapidamente da temperatura de 900 °C. [32]

Em estudo de natureza diferente, Vatulin et. al. concluiram que a estabilidade a
radiacdo da liga U-Mo diminui com o aumento da temperatura, porém permanece
consideravelmente superior se comparado ao uranio puro. Além disto, verificaram que a
resisténcia a corrosdo em agua destilada, principalmente se esta liga sofrer um
tratamento térmico prévio cresce acentuadamente com o aumento do teor de molibdénio

na liga. [33]
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Como o molibdénio tem uma alta secdo de choque para a captura de néutrons, o
seu uso em reatores de néutrons térmicos requer 0 uso de uranio com um maior
enriquecimento. Apesar disto, a elevada densidade desta liga, bem como a alta
estabilidade a irradiacdo e aumento da resisténcia a corrosdo da mesma na presenca de
agua e vapor, em altas temperaturas sdo fatores decisivos da escolha desta liga como

combustivel. [33]

2.7.3 Liga Uranio — Gadolinio (U-Gd)

Apos realizar ampla revisao bibliogréfica, o Unico diagrama do sistema binario U-
Gd encontrado na literatura é apresentado na Fig. 19. [30] O diagrama mostra somente a
regido de fases liquidas, mapeando a miscibilidade do gadolinio no uranio. Como este
diagrama s6 mostra a presenca de fases no estado liquido, ndo é possivel definir
nenhuma composicao que forme uma solugéo sélida de U-Gd.

No entanto, segundo Haefling et.al. [34] os limites de solubilidade de todos os
elementos terras-raras em ligas com uranio sdo baixos. De acordo com os autores, no
presente caso, o limite de solubilidade do gadolinio no urénio é de 0,1 at.% em peso, a
temperatura de 1200 °C, conforme Fig. 20. Ndo ha nenhuma referéncia que indique a

formacdo de compostos intermetélicos.
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2.7.4 Liga Uranio-Zircénio-Molibdénio (U-Zr-Mo)

O sistema ternario U-Zr-Mo comecou a ser estudado no inicio da década de 60 e,
até hoje, o unico trabalho sobre o diagrama de fases reportado na literatura € de autoria
de O.S. Ivanov e G. N. Bagrov. [35] Os autores estudaram o sistema U-Zr-Mo numa
ampla faixa de temperatura (500 — 1000 °C), propondo diagramas de fase para
diferentes temperaturas. O diagrama de fase do sistema U-Zr-Mo, a temperatura de
1000 °C, é apresentado na Fig. 21. No apéndice A encontram-se os demais (i.e., para

outras temperaturas) diagramas do sistema U-Zr-Mo.

U 1000°C  (1273K)

A AT 7~ 7~ 7 7a 7~

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mo ZrMo, at.% Zr Zr

Figura 21: Diagrama de fase do sistema U-Zr-Mo, obtido em 1000 °C. [35]
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No diagrama proposto por lvanov e Bagrov a temperatura de 1000 °C existem trés
fases, identificadas como y-Mo, y-(U, Zr) - ambas de estrutura cubica de corpo centrado
- ¢ a fase ¢, de estequiometria ideal ZrMo,. Esta Ultima, também de estrutura cubica,
mas com grupo espacial diferente da fase y. Os autores propdem a existéncia de outras
fases para o sistema U-Zr-Mo, presentes nos diagramas das temperaturas inferiores a

1000 °C, apresentados no Apéndice A.

Caracterizacdes do sistema ternario U-Zr-Mo foram reportadas também por outros
pesquisadores. Um dos trabalhos de maior importancia é o trabalho de Park et.al, que
publicaram resultados de difratometria para ligas desse sistema. Os autores prepararam
em forno de indugdo amostras de composigao y-U-7Mo-xZr (onde x = 0, 1, 2, 4 wt.%),
fixando a porcentagem em peso de molibdénio (7 wt.%). Apds a fusdo, foi aplicado um
tratamento térmico a temperatura de 950 °C, em vacuo, por 24 h. Na sequéncia, as
amostras foram resfriadas em agua para estabilizar a fase y-U. As ligas consistem de
uma fase y-U, que se forma independentemente do teor de Zr, como revelam os

difratogramas da Fig. 22. [36]
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Figura 22: Padrdes de difracdo de raios X para ligas y-U-7Mo-xZr. [36]
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Ainda segundo os autores, a fase y da liga U-7Mo-xZr re-tratada a 500 °C é
transformada em uma mistura das fases a-U e a y'-U,Mo, que é a composicao da fase de
equilibrio em temperatura inferior a ~600 °C para uma liga de composicio U — 7
at.%Mo. Park et. al. observaram que, mesmo com 10 min de um recozimento a 500 °C,
as ligas de U-7Mo-xZr mostram praticamente os mesmos padrdes de difragdo das ligas
transformadas de U-Mo, como mostrado na Fig. 23 (a). Isto significa que a fase y-U-
7Mo decompde-se a esta temperatura tdo rapido, que a adicdo de Zr ndo influencia a

etapa inicial da decomposicao. [36]

Sabe-se que a liga U-Mo tem um maior grau de estabilidade térmica do que a liga
U-Zr e que o efeito da adi¢do de Zr na fase y-U-Mo é o de diminuir a estabilidade de
fase y-U-Mo das ligas. [32] Isto foi observado quando as ligas U-Mo foram submetidas
ha um tempo de recozimento maior (Fig. 23 (b)), no qual existem picos distintos de
difracdo para os planos (103) da fase y' das amostras de composi¢ao U-7Mo-2Zr e U-
7Mo-4Zr recozidos durante 16 h. [36] Assim, Park et. al. confirmaram que a adicéo de
Zr a liga U-7Mo, geralmente reduz, a estabilidade da fase y ¢ aumenta a taxa de

transformagdo da fase y — o +y’ com o aumento da concentragdo de Zr.

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da fase y decomposta
depois de um recozimento (48 h), sdo mostradas na Fig. 24. As microestruturas
transformadas de U-7Mo-2Zr e U-7Mo-4Zr sdo finas demais para identificar a evolugédo

das fases. [36]



500°C 10 min \
|"‘lI
Al U-7Mo-4Zr
'U I|'lI |'|I I.'II II-I
e VWIS A YUTMo2Zr
= |\
= i [ \
L MW\ A v
= [N
III.I | f \
e SN A uTM0
|II l'
as-gamma treated I\ U-7Mo
L L L 1 I 1 1 1 1 I Il Il Il ']
30 35 40 45
26
(a) Recozido por 10 min
500°C, 16 hr (021)
a (103) (111
:1;0} (002) {ail
a U-7Mo-4Zr
W
k=
= - AN A U-7TMo-2Zr
2 T (110) T
7] \ T
= F/*
ol SR N NS\ UTMo-1zr
i I|I \
."I I'u'l I'. u"\./'l \\
W SR .._.._._.__,_J_‘/ll [11{,}'\"“'—/\1\% S— .—._LI:?_.MD__
¥
as-gamma treated J\"\_ U-7Mo
i i i i | i i i i |
30 35 40 45
206

(b) Recozido por 16 h

65

Figura 23: Padrdes de difracdo de raios X mostrando a transformagao da fase y-U-7Mo-

XZr recozida a 500 °C. [36]
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Figura 24: As imagens de MEV das ligas U-7Mo-xZr ap6s um recozimento a 500 °C
durante 48 h. [36]

Em outro trabalho sobre ligas U-Zr-Mo, Kim et. al. também observaram que a
adicdo de zirconio (Zr) reduz o poder de estabilizacdo da fase y no sistema (U, Mo),
formando a fase ZrMo,. Este efeito € mostrado nos diagramas TTT na Fig. 25 e pode

ser expresso em termo da raz&do entre os atomos de Zr/Mo na liga. [37]

Devido ao maior rendimento do Zr na fissdo em comparacdo com o Mo, esta
razao aumenta com a taxa de queima do combustivel. Este fato é apresentado na Fig. 26
para os sistemas U-Mo e U-Mo-2Zr, juntamente com o tempo de transformacao da fase
vy — a + vy’ derivado do diagrama TTT, mostrado na Fig. 25. As curvas TTT nao se
estendem para as temperaturas mais baixas que prevalecem na irradiagdo, e ndo incluem
os efeitos de estabilizacdo da alta taxa de fissdo do combustivel. No entanto, elas

ilustram o efeito dréastico da razdo de Zr/Mo na metaestabilidade da liga U-Mo. [37]
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Figura 25: Efeito das adi¢cdes de Zr na liga U-7Mo em uma transformacao isotérmica.

A fase y é estavel no lado esquerdo de cada curva, enquanto a fase o + y’ € estavel no

lado direito. [37]
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Figura 26: Variacdo da razdo Zr/Mo como uma funcdo da queima e tempo de

transformacao de y — a + v’ para as ligas U-7Mo e U-7Mo-2Zr a 450 °C. [37]

ZriMo
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Preparacao das Amostras

3.1.1 Fuséao das Ligas U-Zr-Mo e U-Zr-Gd

Para a producdo das ligas U-Zr-Mo, utilizou-se esponja® de zirconio -
nuclearmente puro, existente no Laboratério de Materiais Nucleares (LABMAT) do
CTM-ARAMAR - SP, “slugs” de molibdénio de alta pureza (99,95%) - adquirido
comercialmente (marca Alfa Aesar) — e urdnio metélico, na forma de l&minas, cortadas a
partir de um tarugo fornecido pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares -
IPEN. Para as ligas U-Zr-Gd, foram utilizados 0s mesmos precursores citados
anteriormente e o0 gadolinio metalico de alta pureza (99,9%) foi adquirido
comercialmente (marca Aldrich).

O processo de fusdo das ligas U-Zr-Mo e U-Zr-Gd foi dividido em duas etapas.
Primeiramente, fundiu-se separadamente os elementos ndo-radioativos das ligas em um
forno a arco (pertencente ao laboratério de Materiais Especiais do DFI/UEM, mostrado
na Fig. 27), obtendo-se “pré-ligas” (ou liga basica) de Zr-Mo e Zr-Gd. Antes de cada
fusdo foram feitas trés purgas consecutivas (i.e., com vacuo de ~ 10™ mbar no interior
do forno, seguindo-se admissao e fluxo de argdnio). A segunda etapa consistiu da fuséo
das “pré-ligas” com as laminas de uranio, também no forno a arco. Imediatamente antes
da fusdo, as laminas de uranio metalico foram decapadas em solucdo de acido nitrico,

para retirada de uma fina camada Oxida na superficie, para garantir a homogeneidade

¥ Zirconio esponja é o produto final obtido a partir da reacéo quimica de reducdo do tetracloreto
de zircdnio com o magnésio metélico e recebe este nome devido a sua aparéncia caracteristica.
[38]



69

das ligas ternarias fundidas, foram realizadas 2 fusdes em cada liga, ou seja, fusdo e

refuséo da liga.

Refrigeragio _y
(Hzo) )

Janela de Pirex

Fonte de
Solda
de Tungsténio

Parafuso

/

Manometro

Bomba de Vacuo

Refrigeragdo  Tubo de Argonio

(H,0)

Figura 27: Esquema do forno a arco existente no Laboratorio de preparacdo de
amostras do grupo de Materiais Especiais do DFI/UEM.

As composicoes das “pré-ligas” e ligas preparadas e a quantidade de cada
elemento estdo listadas na Tabela 5. As ligas sintetizadas através de fusdo a arco neste
trabalho irdo abranger uma faixa de concentracdo de urédnio ndo ultrapassando o valor

de 65 at.% em peso na composicao final da liga ternaria U-Zr-Mo. As ligas como-
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fundidas serdo identificadas nos Capitulo que seguem com a abreviagdo “CF”, posposta

a formula.

Tabela 5: Massa das “pré-ligas” e ligas ternarias fundidas dos sistemas U-Zr-Mo e U-
Zr-Gd.

Préliga Composicao Massa das Massa de Tratamento
da Liga “Pré-liga” (g) Uranio (g) Térmico?

U40Zr60 6,87 9,71 Né&o
) UsaZras 4,67 5,04 N0
Zrg7Mo3 Us2(Zre7Mo03)4s 10,58 11,44 Sim
Uso(Zrg2Mo0s)7o 12,61 5,60 Sim
ZrMos U40(Zre2Mog)so 12,57 8,38 Sim
Us2(Zrg2Mog)ss 12,56 13,60 Sim
Uss(Zre2Mog)ss 6,30 11,69 Sim
U40(Zrs7Mo13)s0 7,70 5,10 Sim
Zrg;Mo;3 Us2(Zrg7Mo013)48 7,70 8,34 Sim
Uss(Zrs7Mo013)35 3,70 6,80 Sim
Zrg,Gdg Us2(Zre:Gds)as 5,77 5,80 Nzo
Us7(Zrg2Gdg)s3 3,80 5,00 Néo
Zrg;Gd1s Us2(Zrg7Gd13)as 5,80 6,30 NZo

Na Fig. 28 sdo apresentados os diagramas ternarios dos sistemas U-Zr-Mo e U-Zr-
Gd, com as composi¢cdes nominais das ligas sintetizadas nesta tese. No diagrama de
fases da Fig. 28.a é possivel notar que todas as ligas sintetizadas encontram-se na regiao

correspondente a fase y-(U, Zr, Mo), de acordo com o diagrama proposto por lvanov e
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Bagrov. [33] J& o diagrama de fases ternario do sistema U-Zr-Gd (Fig 28.b) é proposto

de forma pioneira neste trabalho de doutoramento.

a) oU
10 100 —— U52(2r97M03)48
20 90 T U3O(Zr92M08)70
80 —e—U, (Zr Mo,
70 S U52(Zr92M08)48
Qe 40A 60(/ —o— U, (Zr Mo,),
Z 50 — —U,(Zr,_Mo,),
Se/ W —e—U,(2Zr,Mo,),,
70/\/WW\/\ 30_._ Ues(zr87M013)35
0/ VAVAVANS
100/ vV VNNV NV NN NV N Ny
Mo 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Zr
Zr at.%
U — U47(ngzGd8)53
b) 0 100 S Usz(zrgzeda)zla
10 90 —&—U_(ZrGd,),,
20 80 ——U,_(Zr Gd ),
30

70

P 40\/\ \/\ 60 C
b%; 50\/W\/\!\ 509}£
MCVAVAVAVAVAY AW

Y AVAVAVAVAVAVAN
w0, VAVAVANS

0 10

100
Gd / 77 0 7r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zr at.%

Figura 28: Diagramas de fases ternario dos sistemas U-Zr-Mo (a) e U-Zr-Gd (b).
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3.1.2 Tratamento Térmico

Apbs a fusdo, cada amostra foi dividida em duas partes. Uma parte de cada
amostra como-fundida (aproximadamente metade de cada botdo) foi colocada em
ampola de quartzo, sob atmosfera de argbnio de alta pureza (99,999%) para ser tratada
termicamente. Para tal, utilizou-se o sistema para tratamento térmico em atmosfera

controlada, mostrado na Fig. 29.

Inicialmente, uma bomba de vacuo (primaria) foi usada para retirar o ar das
ampolas de quartzo onde, no momento do encapsulamento, introduziu-se argdnio
(pressdo: 300 m torr). Com o emprego de um magarico, o tubo foi, finalmente,
“estrangulado” com o objetivo de evitar a oxidacdo da amostra durante o tratamento
térmico. Apds o encapsulamento, as ampolas contendo as amostras foram colocadas em
um forno resistivo tubular, que foi aquecido até 950 °C, numa taxa de aquecimento de

10 °C/min. Naquele patamar de temperatura foi mantido por 15 h.

Terminado o tratamento térmico, as ampolas foram resfriadas imediatamente em
agua a temperatura ambiente e, depois de um tempo (~ 10 min.), foram quebradas e as
amostras “recuperadas”. A Fig. 30 representa esquematicamente o sistema de todo o

tratamento térmico empregado.

As ligas submetidas ao tratamento térmico serdo identificadas nos Capitulos que

seguem com a abreviagdo “TT”, posposta a formula.
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Figura 29: Sistema de encapsulamento.

Temperatra (' C)

%8°C-15h

Figura 30: Curva de temperatura esquematica do tratamento térmico aplicado.
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3.1.3 Preparacéo Metalografica

As ligas de U-Zr-Mo e U-Zr-Gd como-fundidas foram seccionadas em uma
cortadeira de precisdo (ISOMET2000), com disco de corte abrasivo de alumina, através
de cortes em secdo transversal, primeiramente dividindo os botdes ao meio. Da metade
de cada botéo foram, ainda, cortadas laminas de aproximadamente 0,8 mm de espessura.
A seguir, uma das superficies de cada lamina foi lixada, em lixadeira manual com lixas
de carbeto de silicio (SiC), sequencialmente com diferentes granulometrias (100, 200,
400, 600, 1000 e 2400 um), para andlises por difracdo de raios X. A outra metade do
botdo foi embutida a quente (150 °C), empregando-se material do tipo baquelite, e a
superficie do material embutido também foi lixada com as mesmas granulometrias
descritas anteriormente. Um polimento subseqliente foi realizado em uma politriz,
utilizando pasta de diamante (6, 3 e 1 um) sobre um pano de polimento, para as analises

de microscopia optica (MO).

3.2 Caracterizacao das Amostras

3.2.1 Caracterizacdo Quimica

Os metais precursores (i.e., uranio e zirconio) foram caracterizados quimicamente
no LABMAT, pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho, espectrometria de

emissdo Optica com fonte de plasma acoplado e espectrometria de fluorescéncia de RX.



75

3.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

As ligas como-fundidas e tratadas termicamente foram caracterizadas por DRX,
a temperatura ambiente. Todas as medidas foram realizadas em um difratbmetro
automatico convencional (marca SHIMADZU, modelo XRD6000), pertencente ao
Centro Tecnologico da Marinha — ARAMAR, disponivel na Divisdo de Caracterizagdo
Fisica do LABMAT, nas medidas utilizou-se a radiagdo Ka do Cu (A = 1,5406 A), com
0 tubo operando a 40 mA e 40 kV, como condicBes de corrente de filamento e tensao,
respectivamente. O intervalo angular dos espectros de difracdo tomados foi 20° < 26 <
120°, ordinariamente com passo de 0,02° e tempo de acumulacdo de contagens de 1,2 s.

A Tabela 6 apresenta algumas especificacbes das fases eventualmente
identificadas neste trabalho, como extraidas do ICDD (International Center for
Diffraction Data), para analise e comparacdo com os resultados difratométricos

experimentais.

Tabela 6: Especificaches sobre as fases identificadas e/ou discutidas no presente

trabalho e as respectivas fichas do ICDD.

Fases Formula Quimica Estrutura Numero da Ficha
a-U U Ortorrébmbica 065-2477
B-U U Tetragonal 089-4914
v-U U CCC 065-4034
a-Zr Zr HC 065-3366
vy-Mo Mo CCC 089-5156
a-Gd Gd HC 065-1869
Oxido de Uranio uo;, CFC 041-1422
Uranio-Zirconio (d) UZr, HC 034-0696
Molibdénio-Zirconio () Mo,Zr CFC 065-5744

Oxido Zirconio-
. Gd,Zr,04 CFC 080-0471
Gadolinio
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3.2.3 Espectroscopia Mossbauer (EM)

Para as ligas do sistema U-Zr-Gd, medidas de espectroscopia Mdssbauer
utilizando a sonda nuclear ***Gd foram realizadas, utilizando um criostato a Hélio de
ciclo fechado (marca ARS - modelo DE204PF / mostrado na Fig.31), na temperatura de
8 K. Nestas analises, foram utilizados os raios y com energia de 86,5 keV, do isétopo
1Gd, emitido por uma fonte radioativa de **°Eu/Pds, também resfriada a 8 K, existente
no Laboratorio de Espectroscopia Mdossbauer do DFI/Universidade Estadual de
Maringa. Para detec¢do dos raios y foi utilizado um detector de estado sélido (marca
CANBERRA - modelo GL0510) e um pré-amplificador apropriado (marca

CANBERRA — modelo 2101/N).

O ajuste numérico dos dados foi realizado com o programa comercial NORMOS,
que roda em ambiente DOS e aplica para o ajuste o critério matematico dos minimos
quadrados. Neste aplicativo, cada sitio € representado por um subespectro individual e a

soma de todos os subespectros (sitios) corresponde ao espectro tedrico total.

(_‘_,l

.
\ ~

Figura 31: Criostato de ciclo fechado, utilizado nas medidas de Espectroscopia

Maossbauer.
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3.2.4 Microscopia Optica (MO)

As amostras deste trabalho foram observadas no microscépio éptico, apos
preparacdo metalogréafica, como descrito anteriormente na secdo 3.1.3. Utilizou-se um
microscopio Optico da marca Zeiss, com analisador de imagem acoplado, pertencente ao

CTM — ARAMAR, disponivel na Divisdo de Caracterizagdo Fisica do LABMAT.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Precursores

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises quimicas do urénio e zircénio

utilizados neste trabalho como precursores.

Elementos Uréanio

B < 0,09 (ppm)
Mg 10,04 + 0,01 (ppm)

Al 4745,90 + 41,50(ppm)

Cr 13,76 + 0,39 (ppm) B
Mn 136,36 + 1,31 (ppm) Tabela 7: Impurezas e concentracdes
Fe 161,87 + 4,81 (ppm) das mesmas, determinadas para o uranio
Co < 0,01 (ppm) e 0 zirconio precursores.

Ni 12,50 + 0,38 (ppm)

Cu 13,79 + 2,66 (ppm)

Zn 5,40 + 0,72 (ppm)

Ag < 0,01 (ppm) Elementos Zirconio

Si 20,97 + 0,12 (ppm) Zr 99,67 (%)
Ti 4,15 + 0,05 (ppm) P 0,31 (%)

\4 < 0,01 (ppm) Si 0,02 (%)
Mo < 0,08 (ppm)

w < 0,06 (ppm)

H 1,42 + 0,18 (ppm)

C 0,035 + 0,001(%)

N < 0,0001(%)

o 0,0015 + 0,0001(%)

Na tabela nota-se que o elemento contaminante de maior percentagem presente no
uranio € o aluminio (Al), em torno de 0,5 % e, no zirconio € o fosforo (P).

Na Figura 32 estdo dispostos, individualmente, os difratogramas de raios X dos
precursores usados na preparacdo das amostras. Posicionados verticalmente no

difratograma da figura 32.a, estdo barras coloridas (que também aparecerdo em outros
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difratogramas), que indicam as posi¢des angulares, 20’s, de acordo com o banco de
dados do ICDD, referentes aos picos de reflex&o dos precursores ou fases presentes nas
amostras caracterizadas. A altura das barras reflete a intensidade de cada pico, como
indicado na respectiva ficha do ICDD. As fichas das fases citadas no texto estdo listadas
na Tabela 6 se¢do 3.2.2.

O difratograma da figura 32.a é respectivo ao urénio metélico como-fundido e
indica a presenca de duas fases majoritarias, a fase a-U (estrutura ortorrébmbica) e a fase
B-U (estrutura tetragonal). Alguns picos de pequena intensidade sdo identificaveis na
amostra e devem ser de 6xidos de urénio, que se formam rapidamente na superficie da
lamina.

O difratograma da figura 32.b pertence ao zirconio metalico como-fundido e
apresenta um Unico padrdo, relativo a fase a-Zr (estrutura hexagonal).

O difratograma da figura 32.c é do gadolinio metlico como-fundido e revela duas
fases: uma, majoritaria, que ¢ a fase a-Gd (estrutura hexagonal) e outra minoritaria, que
é a fase Gd,O3 (cubico), resultado de oxidacdo superficial da Iamina, ocorrida entre a
preparacdo de superficie e a execucdo da medida. Os picos do 6xido de gadolinio estdo
deslocados para a esquerda, quando comparado com a posic¢do das respectivas barras.

No conjunto, os resultados da analise quimica e difratometrica revelam que os
metais elementares possuem pequena fragdo de contaminantes, o que, em principio,
permite inferir que ndo influenciardo significativamente nas fases aqui estudadas e suas
transformagoes.

Além disso, € notavel as diferencas de intensidade de alguns picos experimentais
e o constante nas fichas ICDD utilizadas na identificacdo das fases. Isto pode ser
explicado pelo fato da amostra estar na forma de lamina e ndo em po6, como

tradicionalmente ¢ utilizado nas medidas de DRX. As diferencas entre intensidades aqui
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medidas e as publicadas nas fichas do ICDD serdo percebidos (adiante) também nos
difratogramas das ligas binarias e ternarias.

Na Figura 33 séo apresentados os difratogramas para as ligas binarias Us,Zrsg €
U4oZrso como-fundidas, indicando somente & formacgédo da fase 8-UZr,. Estes resultados
de difracdo de raios X estdo de acordo com qualquer dos diagramas de fases de
equilibrio propostos por Rough et.al. [21], Sheldon et.al. [22] ou Okamoto [23] e serdo
utilizados como padrdo de comparacdo para as analises difratométricas posteriores,

conduzidas para os sistemas ternarios U-Zr-Mo e U-Zr-Gd.

800

@&

Experimental
a-U

B p-U

600 —

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26 ()

Figura 32: PadrGes de difracdo para as amostras (laminas) de urénio (a), zirconio (b) e

gadolinio (c).
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Continuacdo da Figura 32:
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Figura 33: Padrdes de difracdo para as ligas binarias UsyZrsg — CF (2) e UgeZreo — CF

(b).
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4.2 Caracterizacao do Sistema U-Zr-Mo — Difracdo de Raios X

Os difratogramas das ligas de U-Zr-Mo serdo apresentados em trés grupos
diferentes, i.e., de acordo com a liga béasica de Zr-Mo (Zry;Mo3, Zrg;Mog e Zrg;Mo013).
Os resultados do primeiro grupo (Zrg7Mo3) sdo mostrados em primeiro lugar.

Os difratogramas da Figura 34 das amostras Usy(ZreyMog)ss — CF e
Us2(Zre7Mog3)ss - TT, revelam a presenca de uma unica fase cristalina, a fase 6-UZr, isto

¢, a mesma estrutura resultante da fusao do sistema binario UsyZrs.

U, (Zr,,Mo,),, - CF

3000

1(@) Experimental
2400-: B 5-UZr,
1800—:

1200-:
600 - J c

3 l

i
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26 (®)

Figura 34: Padrbes de difracdo de raios X para as amostras Usy(Zrs7Mo3)ss - CF (a) e

U52(ZI’97M03)48 =TT (b)
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Continuacdo da Figura 34:
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1(®) Experimental
N 5-UZr,
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20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26 (®)

Diferentemente do caso anterior, 0s resultados para as amostras Usy(Zrg,Mo0g)sg —
CF e Us(Zrg;Mo0g)ss — TT indicam a formagéo da fase y-U(Zr, Mo), Unica na liga como-
fundida (Fig. 35.a), enquanto que na liga tratada aparecem duas fases: a fase y-U(Zr,
Mo) e a fase a-U(Zr, Mo), como mostrado na Fig. 35.b.

Os difratogramas das amostras Ugs(Zrg2M0g)ss — CF e Ugs(Zrg2Mo0g)3s — TT — caso
em que se mantém a liga basica e se aumenta o teor de uranio - sdo apresentados na Fig.
36 (a e b). A amostra como-fundida apresenta duas fases: a fase (majoritaria) a-U(Zr,
Mo) e a fase (minoritaria) y-U(Zr, Mo). J& a liga tratada indica trés fases, sendo
majoritaria a a-U(Zr, Mo) e minoritarias as fases y-U(Zr, Mo) e 3-UZr,.

Revertendo para baixo a concentragdo de urdnio, caso das amostras
Us0(ZrgoMog)so - CF e Ugo(Zre2Mog)eo — TT, os difratogramas da Figura 37 (a e b)

indicam somente a fase y-U(Zr, Mo).
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Figura 35: Padrfes de difracdo para as amostras Usy(Zrg;Mog)ss - CF (a) e

Us2(Zre;Mog)ag— TT (b).
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Figura 36: Padrdes de difracdo das ligas Ugs(Zrg;Mo0g)3s - CF (a) € Ugs(Zrg2M0g)ss - TT

(b).
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Figura 37: Padrbes de difracdo para as amostras Ugo(ZresMog)so - CF (a) e

Uao(Zre2Mog)eo — TT (b).
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Para as amostras de teor de uranio ainda menor - i.e., Uszo(Zrs;Mog)70 — CF €
Uszo(Zre2Mog)7o — TT - o difratograma (Fig. 38.a) indica a presenca de uma Unica
estrutura cristalina, relativo a fase y-U(Zr, Mo), enquanto o difratograma da Fig. 38.b
mostra duas fases: y-U(Zr, Mo) e 6-UZr,. Ou seja, na amostra submetida a tratamento
térmico ocorreu a formagdo da fase 8-UZr,, fato, este, que ndo ocorreu na amostra
como-fundida.

Ressalte-se que em todos os difratogramas das amostras como-fundidas é possivel
identificar a0 menos um pico respectivo ao carbono (identificado pela letra C). Este
traco de carbono deve ser residuo do material usado no processo de polimento das
superficies das amostras caracterizadas.

Passando para a pré-liga Zrg;Moss, sdo apresentados na Fig. 39 os resultados de
difracdo para as ligas Usy(Zrg7Mo013)ss - CF e Usy(Zrg;Mo13)ss — TT. Os difratogramas
indicam uma Unica fase metélica, y-U(Zr, Mo), presente nas amostras como-fundida
(Fig. 39.a) e tratada (Fig. 39.b), (além de traco de carbono na como-fundida).

Aumentando o teor de uranio para compor com a liga basica Zrg;Mo,3 (Fig. 40.a)
a amostra Ugs(Zrg7Mo13)3s — CF revela como fase majoritaria y-U(Zr, Mo) e tragos da,
fase y-Mo. J& o difratograma da Fig. 40.b, referente a liga Ugs(Zrg7Mo013)ss — TT,
apresentou trés fases: a y-U(Zr, Mo) e tracos das fases y-Mo e do composto
intermetalico y’, de estrutura ctbica e estequiometria ideal Mo,Zr.

Por fim, sdo mostrados na Fig. 41 os difratogramas das amostras de menor teor de
uranio para esta liga basica: as amostras Uag(ZrgzM013)s0 — CF € Uao(Zrs7M013)eo — TT.
A liga como-fundida, possui somente a fase y-U(Zr, Mo) e a amostra tratada tém duas

fases: a fase, majoritaria, y-U(Zr, Mo) e trago da fase y-Mo (estrutura cubica).
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A Tabela 8 resume os resultados da analise difratométrica das ligas do sistema U-
Zr-Mo.

Tabela 8: Fases identificadas nas amostras de U-Zr-Mo por difratometria de raios X.

Amostra Fase (s) Identificada (s)
Usz(Zrg7Mo3)ss - CF 8-U(Zr, Mo),
Uso(Zre7Mo3)as- TT 5-U(Zr, Mo),
Uso(Zrg2Mog)7o - CF v-U(Zr, Mo)
Uao(Zrs;Mog)70 - TT v-U(Zr, Mo) e 3-U(Zr, M),
Us0(Zre2Mog)go - CF v-U(Zr, Mo)
Ugo(Zre2Mog)eo - TT v-U(Zr, Mo)
Us2(Zrg2Mog)ss - CF v-U(Zr, Mo)
Usa(ZrgaMog)sg - TT v-U(Zr, Mo) e a-U(Zr, Mo)
Ues(Zrs2MO0g)ss - CF v-U(Zr, Mo) e a-U(Zr, Mo)
Ues(ZrgaMog)3s - TT v-U(Zr, Mo), a-U(Zr, Mo)
Uso(ZrgzMo13)so - TT v-U(Zr, Mo), y-Mo
Us2(Zrg7Mo13)ss - CF y-U(Zr, Mo)
Usa(Zrg7M013)ss - TT v-U(Zr, Mo)
Uss(ZrgzMo13)3s - CF v-U(Zr, Mo)
Ugs(Zrg7;Mo13)35 - TT v-U(Zr, Mo), y-Mo e y’-Mo0,Zr

CF — Como-fundida; TT — Tratada termicamente.

Analisando os dados da Tabela 8 € possivel fazer algumas consideragdes sobre a
influéncia do teor (em peso) de uranio, zirconio (Zr) ou molibdénio (Mo) nas ligas e

qual foi a influéncia do tratamento térmico aplicado nas mesmas.
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Como para as ligas binarias de U-Zr, as amostras Usy(Zrg;Mo3z)ss — CF e
Usy(Zrg7Mog)sg — TT também s mostraram a remanéncia de uma estrutura,
especificamente a fase 4-U(Zr, Mo),. O molibdénio é suposto estar totalmente
dissolvido na fase o, posto ndo haver evidéncias de segregacdo do metal ou, mesmo, de
outras estruturas a base dele. Portanto, a substituicdo do Zr por 3% de Mo na liga
binéria Us,Zry4g, ndo foi suficiente para estabilizar uma fase y-U(Zr, Mo) na liga ternéria
final. O tratamento térmico aplicado ndo alterou este resultado.

Diferentemente, nas amostras Usg(Zre2Mog)70 — CF, Uao(ZresMog)so — CF e
Us2(Zrg;Mog)ss — CF foi observado somente a fase y-U(Zr, Mo), mostrando o efeito da
adicdo de 8% de Mo na liga ternéria. A fase vy, possivelmente metaestavel em
temperatura ambiente para esta concentracdo, foi completamente retida pelo
resfriamento rapido. O comportamento da amostra Ugs(Zrs2Mog)ss — CF é semelhante,
embora, além da fase y-U(Zr, Mo), também ocorreu a precipitagdo da fase a-U(Zr, Mo).
Este fato indica que a concentracdo de uranio na liga também interfere nas fases
formadas. Entretanto, de modo geral, pode-se concluir que é possivel estabilizar a fase
v-U(Zr, Mo) na liga ternaria com 8% de Mo, e num amplo intervalo de concentracéo de
uranio.

Quando as amostras desta série (i.e., 8% Mo) sdo submetidas a tratamento térmico
- amostras Uszg(Zre;Mog)70 — TT, Usa(Zrg2M0g)as — TT € Ugs(Zrg,Mog)ss — TT — ocorre a
precipitacdo de uma segunda fase (a-U(Zr, Mo) e/ou 8-U(Zr,Mo);), a excecdo da
amostra Ugo(Zre;Mog)ep — TT, para a qual ndo ocorreu precipitacdo de outra fase.
Definitivamente, € plausivel afirmar que é em torno de 40% de U que a fase y-U(Zr,
Mo) é mais facilmente retida.

Para as ligas como-fundidas com maior teor de Mo - i.e,, amostras

U40(Zrg7M013)s0, Us2(Zrs7Mo013)as € Uss(Zrs7Mo13)ss — também foi identificada s6 a fase
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v-U(Zr, Mo). Assim, percebe-se que 13% de Mo presente na liga terndria também
contribui para estabilizar a fase y-U(Zr, Mo). No entanto, quando submetidas ao
tratamento térmico, duas dessas ligas, i.e., as amostras Uo(Zrg7Mo13)so — TT €
Ugs(Zrg7Mo13)3s — TT - precipitaram as fases y-Mo e y’-Mo,Zr. A natureza destes
precipitados é resultado do maior teor de Mo na composicdo da liga, que ndo precipita
outras fases de urédnio que ndo ay (a e 9).

Comparando este resultado com os obtidos por Park et.al. [36], nota-se uma
diferenga entre a fase y’ obtida pelos autores, de estequiometria ideal U,Mo (y’), com a
fase y’-Mo,Zr aqui obtida, o que indica que a adi¢do de zirconio na liga pode diminuir a
estabilidade da fase y-U(Zr, Mo) na liga final. No entanto, na amostra Us,(Zrs7Mo013)4s —
TT né&o ocorreu precipitagdo de outra fase, fato que pode estar relacionado com a razéo

entre a concentracao de uranio e zirconio na liga.

4.3 Caracterizagéo do Sistema U-Zr-Mo — Microscopia Otica

As micrografias de microscopia ética (MO) das ligas U-Zr-Mo serdo apresentadas
em grupos com diferente liga binaria basica Zr-Mo (Zre7Mo3, Zrg;Mog € Zrg;Mo13.

Nas micrografias da liga Us,(Zrg7Mo03)ss — TT (Fig. 42) observa-se a existéncia de
um s6 padrdo metalografico. Os riscos visiveis nas micrografias de menor amplia¢do
sdo resultados do polimento. Nas imagens obtidas com aumentos maiores (a e b) €
possivel identificar os contornos de grao da fase §, tinica presente nesta amostra (i.e., de
acordo com a difratometria de raios X).

As micrografias da amostra Uso(Zrg;Mog)7o — TT (Fig. 43), por outro lado,
indicam a presenca de precipitados, possivelmente da fase 6, numa matriz da fase y. Os

precipitados localizam-se preferencialmente no contorno de grao da fase y.
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Figura 43: Micrografias para a liga Uso(Zre,Mog)70— TT.

Seguindo a tendéncia revelada pela difragdo de raios X, amostra Uo(Zrg,M0g)eo —
TT (Fig. 44) revela em suas micrografias uma matriz uniforme (fase y), sem presenca de

precipitados. Diferentemente, as micrografias da amostra Usy(Zrs2Mog)ss — TT (Fig. 45),
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indicam a presenca de precipitados com morfologia cilindrica, possivelmente da fase a.

Figura 45: Micrografias da amostra Usy(Zrg,Mog)sg — TT.

Os mesmos precipitados podem ser identificados, com maior concentracdo, nas
micrografias da amostra Ugs(ZrgoMog)ss — TT, mostradas na Fig. 46. A maior
concentragdo de precipitados ¢ reflexo do aumento da fragdo da fase o nesta amostra,
quando comparado com a amostra anterior (i.e., conforme difracdo de raios X).

Nas micrografias que seguem — Figuras 47, 48 e 49 — respectivas as amostras
U40(Zrs7Mo13)so — TT, Usp(Zrs;M013)ags — TT € Ugs(Zrg7Moy3)ss — TT, mais uma vez,
apenas um padrdo metalografico ¢ visualizado, e pode ser associado a fase y. As regides
escuras existentes nas Fig. 47 e 49 sdo poros, possivelmente gerados no processo de

polimento, que marcam a presenga da fase y-Mo.
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Figura 46: Microscopias da amostra Ugs(Zrg;Mo0g)ss— TT.

Figura 47: Micrografias para a amostra Usg(Zrg7Mo13)eo — TT.
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Figura 48: Micrografias da amostra Usy(Zrg;Mo013)4s — TT.

Figura 49: Microscopias da amostra Ugs(Zrg7Mo013)3s — TT.
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4.4 Caracterizacao do Sistema U-Zr-Gd — Difracao de Raios X

Os resultados de difracao das ligas U-Zr-Gd também sdo apresentados por ordem
de liga basica (primeiro Zrg,Gds, e depois, Zrg;Gd3).

Os difratogramas das amostras Us7(Zre;Gdg)ss — CF (Fig. 50.a), Usa(Zrg2Gdsg)as —
CF (Fig. 50.b) e Us7(Zrg;Gdg)ss3 — CF (Fig. 50.c), revelam, todos, a presenga,
virtualmente, de uma s6 fase: 6-U(Zr, Gd),. Na primeira amostra, tracos do pirocloro
Gd,Zr,07 respondem por alguns picos de intensidade minima (ndo indicados), enquanto
que para a segunda, tragos de o-Gd podem, igualmente, ser verificados numa inspecdo
dos picos de baixissima contagem. Embora sem refinamento difratométrico, fica
evidente que a quase totalidade do Gd estd dissolvido na fase. Isto é notavel,
considerando que o gadolinio tem solubilidade quase nula no uranio, mas “acomoda-se”
bem na estrutura 0.

Na amostra Usy(Zrg7Gdi3)ss — CF também foi identificada a fase 6-U(Zr, Gd),
(majoritéria) e tragos da fase a-Gd, como mostra a Fig. 51. Desta forma, o difratograma

revela que o Gd ultrapassou o limite de solubilidade na fase 3-U(Zr, Gd).
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A Tabela 9 resume os resultados da analise difratométrica das ligas do sistema U-
Zr-Gd.

Tabela 9: Fases identificadas nas amostras de U-Zr-Gd.

Amostra Fase (s) Identificada (s)
Us7(Zre,Gds)ss - CF 3-U(Zr, Gd)
Us2(Zre;Gds)ss - CF 3-U(Zr, Gd),
Us7(Zre;Gds)ss - CF 3-U(Zr, Gd),
Us2(Zrs7Gd13)as - CF 5-U(Zr, Gd); e a-Gd

CF — Como-fundida.

Analisando os dados da Tabela 9 é possivel inferir sobre o teor de zircénio ou
gadolinio nas ligas.

Os resultados de difracdo de raios X de todas as amostras revelaram a presenca
majoritaria, praticamente exclusiva, da fase 6-U(Zr, Gd),. Isto revela, inequivocamente,
que o gadolinio ndo contribui para a (meta)estabilizacdo em temperatura ambiente da
fase y-U(Zr, Gd), bem ao contrério do que foi observado para o sistema ternério
anterior, onde o molibdénio mostra-se um efetivo estabilizador da fase y.

No entanto, a presenca do zirconio na liga pode aumentar, significativamente, a
concentracdo de gadolinio numa estrutura cristalina com uréanio (i.e., a fase 9), se

comparado com o limite proposto por Haefling e Daane [34], para a liga binaria U-Gd.
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4.5 Caracterizacdo do Sistema U-Zr-Gd — Microscopia Otica

As imagens de microscopia Otica das ligas do sistema U-Zr-Gd serdo apresentados
a seguir, sendo que a liga binaria Zr-Gd possui as composi¢des Zrg;Gdg e Zrg;Gdss.

As micrografias de menor ampliacdo da amostra U47(Zrg;Gdg)ss — CF (Fig. 52)
mostram regides de textura diferente. Embora a difratometria de raios X tenha indicado
a presenca minoritaria apenas da fase pirocloro (Gd,Zr,0;), atribui-se estas regides
(com grande porosidade) a presenca de zirconio precipitado. Por outro lado, as
micrografias de maior ampliacdo revelam uma matriz uniforme (i.e., a fase d), onde sdo
visiveis contornos de gréo e poros.

Nas micrografias para a amostra Usy(Zrg,Gds)ss — CF (Fig. 53) nota-se a presenga
de uma matriz uniforme (fase &) e, possivelmente, precipitados de gadolinio, mais
visiveis nas imagens de maior ampliacéo.

As micrografias da amostra Usz(Zry2Gds)s3 — CF (Fig. 54) revelam a presenca de
uma matriz uniforme (fase 8), onde sdo visiveis contornos de grdo e poros, sem a
presenca de precipitados de uma segunda fase.

Resultado semelhante foi verificado para a amostra Usy(Zrg;Gdis)as — CF (Fig.

55), apesar da difratometria de raios X ter indicado a presenca de gadolinio metalico.
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Figura 52:

Figura 53: Micrografias da amostra Usy(Zrg,Gdsg)ss — CF.
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50 pm,

Figura 54: Micrografias da liga Us7(Zrg,Gdg),— CF.

50 pm.

Figura 55: Micrografias para a amostra Usy(Zrg;Gd13)ss — CF.
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4.6 Caracterizacao do Sistema U-Zr-Gd — Espectroscopia Mdssbauer

Na Figura 56 sdo apresentados 0s espectros Mdossbauer das amostras
U47(Zrg7Gdi3)ss — CF e Usy(Zrg7Gdisz)ss — CF. Os espectros apresentaram padrao
experimental semelhante e, em ambos, a estatistica da medida realizada € insuficiente
para obter um ajuste numérico confiavel. A dificuldade na obtencdo de espectros
Mdossbauer bem resolvidos é devida a natureza das amostras, i.e., a baixa concentracao
de Gd, junto com uma quantidade razoadvel de uranio que produz uma significativa
autoblindagem na amostra.

O tempo de medida dos espectros apresentados na Fig. 56 foi superior a 12 dias,
fato este que torna a caracterizacdo das amostras pela técnica Mossbauer inviavel para
as concentracdes de Gd empregadas neste estudo. As medidas por tdo longo tempo
ficam comprometidas, pois 0s sistemas eletrdnicos de armazenamento de dados,
particularmente 0 médulo de deteccdo e a placa multicanal, ndo tém estabilidade
durante periodo de tempo desta ordem.

No entanto, apesar do espalhamento da linha espectral em ambos os padrdes, é
possivel reconhecer um desdobramento magnético hiperfino, fato este que, do ponto de

vista do magnetismo béasico € merecedor de futuras investigacoes.
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Figura 56: Espectros Mdossbauer para as amostras Ug;(Zrg;Gdiz)ss — CF (a) e
Usz(Zrg7Gdi3)as — CF (b).



5 CONCLUSOES

1. As ligas binarias UsoZrso € UsyZryg se solidificaram somente no composto

(i)

(i)

(iii)

intermetalico 3-UZr,, consistentemente com os diagramas de fases de

equilibrio propostos;

De maneira geral, é possivel concluir para o sistema ternario U-Zr-Mo,
fundido em forno a arco, que a (meta)estabilizagdo, ou ndo, da fase y-U(Zr,
Mo) em T.A. depende a concentracdo de molibdénio na liga bésica e,

também, da concentracdo total de uranio, ou seja:

Na liga ternaria de composi¢do Us,(Zrg;Mo3)ss — Unica com 3% de Mo
na liga basica - s6 ocorreu a formagdo do composto intermetalico 6-
U(Zr, Mo),, tanto na amostra como-fundida, quanto na tratada
termicamente, indicando que a adicdo desta quantidade de Mo ndo €

suficiente para estabilizar a fase y-U(Zr, Mo);

As ligas ternarias U;.x(Zrg;Mog)x, onde X = 0,35 — 0,70, solidificaram
majoritariamente na fase y-U(Zr, Mo), o que indica que 8% de Mo na
liga bésica meta(estabilizam) a fase y, com uma fragdo pequena de fase
secundaria, ou monofasicamente, como no caso da amostra

Ua0(Zrg2M0g)s0.

Para as ligas ternarias com 13% de Mo na liga basica, ocorre a retencao
da fase y-U(Zr, Mo), Unica, com excecdo da amostra Ugs(Zrs;M013)35

submetida ao tratamento térmico.

109
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3. De modo geral, a acdo do tratamento térmico aplicado as amostras
fundidas — incluindo o resfriamento rapido em &agua - promoveu a
decomposic¢do parcial da fase y em d ou o, em quantidades que dependem
de X; as excegdes foram as amostras Uao(Zrs;Mog)eo € Usy(Zrs7M013)as
indicando que a reteng@o da fase y-U(Zr, Mo) depende da concentracdo do

uranio e do molibdénio na liga.

4. De modo geral, a acdo do tratamento térmico aplicado e, posteriormente,
seguido de resfriamento rapido em agua sobre as amostras, promoveu a
decomposigao parcial da fase y em & e a, em quantidades que dependem de

X.
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6 APENDICE

APENDICE A - Diagramas de fases do sistema U-Zr-Mo

Na sequéncia sdo apresentados os diagramas de fases no equilibrio para o sistema

U-Zr-Mo, em diferentes temperaturas, entre 500 — 750 °C.

U 500°C (773k)

AY '4’ 7N
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mo ZrMo, at.% Zr (U,Zr) ht Zr
U 575°C  (848K)

o UsZrMo ht

(=]

V=
« 75 75X
10 20 30 40 50 60 70 80

ZrMo. at.% Zr

90

Figura A.1: Diagramas de fases do sistema U-Zr-Mo para as temperatura de 500 °C e
575 °C.



u 625°C

(898K)

UsZr;Mo ht

_ ) =
5 I/ =
= gy \ N
~ ~ ~ ~ R ~ ~ ~ ~ ~ =~
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mo ZrMo,  at.% Zr Zr
650°C  (923k)
90
, 10
° I/// =
~ ~ A 7~ 7~ 7~ ~ 7~
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mo ZrMo,  at.% Zr Zr

Figura A.2: Diagramas de fases do sistema U-Zr-Mo para as temperatura de 625 °C,

650 °C e 675 °C.
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Continuacdo da Figura A.2:

) 675°C  (948K)

(Mo)

/ =
N N N v IN N N N N N

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mo ZrMo, at.% Zr Zr
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U 700°C  (973K)

(U) ht1

°
E - W
N AN rAY o N AN N N N IAY
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mo ZMo, at.% Zr Zr
U 750°C  (1023K)

~ ™~ AT A ~ ~ ~ ~ ~

10 20 30 40 50 60 70 80 a0
Mo ZMo, at.% Zr Zr

Figura A.3: Diagramas de fases do sistema U-Zr-Mo paraa as temperatura de 700 °C e

750 °C.
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APENDICE B - Fotografias da liga binaria UsyGdsy.

A Figura B.1 mostra as fotografias da liga binaria UsoGdsy como-fundida, é
possivel observar nas imagens a completa separacdo dos elementos (i.e., uranio e

gadolinio) mesmo ap0s realizadas as fusdes em forno a arco.

Figura B.1: Fotografias da liga binaria UsoGds.
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