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SINTERABILIDAD DE MEZCLAS DE UO2 DE DISTINTAS CARACTERISTI-
CAS MORFOLOGICAS.

M. Villegas, J. Celora, A. Marajofsky y A.G. Leiva.

Departamento de Combustibles Nucleares.

El ensayo de polvos de UO, de distintas caracteristicas fisi-
cas y/o morfologia reviste importancia desde varios puntos de vista:
a) La posibilidad de reprocesamiento de scrap.
b) La influencia de dichas mezclas sobre la estabilidad dimensional
de pastillas.
c¢) E1 ajuste de densidad en partidas de polvo con distintas caracte-

risticas.

Por otra parte, dado un polvo tipo base, con un proceso tec~
noldgico de produccidn aplicado al mismo que comprenda etapas de compac
tacidn, sinterizacidn y rectificado o precompactacidn, granulado, com-
pactacidn, sinterizado, rectificado, les corresponde un porcentaje de
scrap dado. )

Es deseable encontrar aquellos tipos de polvos que permitan
incorporar porcentajes compatibles con las cantidades de scrap corres
pondientes a esa tecnologia y que a su vez cumplan con la condicidn de
hacer dichas pastillas estables. En general la cantidad de scrap que
aparece a lo largo de la linea de fabricacidn representa el 107 menos
del material de alimentacidn. El procesamiento de scrap puede realizar
se por via seca (1) o via hiimeda (2).

La adopcidn de la via de recuperacidn estard condicionada
por la economicidad de la misma. Para este trabajo hemos seleccionado
la segunda, pues si bien el proceso es mads costoso presenta la alter-
nativa de ser un método que permite la formacidn de solucidn sdlida
en combustibles de dxidos mixtos, lo cual facilita el reprocesamien-
to de combustible ya irradiado. Se realizaran pruebas preliminares
para calificar en que medida las mezclas de distintos polvos pueden
dar pastillas requeridas por la especificacidn. Para ello se utilizd
el valor de 10% de dilucidn, que serIia el 1limite superior a utilizar
y por lo tanto el de mayor exigencia. En trabajos posteriores se es-
tudiari, sobre las mezclas favorecidas, el comportamiento frente a la
estabilidad dimensional.

Los procesos de recuperacidn por via hiimeda abarcan distin-
tas etapas; generalmente consisten en disolucidn de los residuos en
HNO, a ebullicidn, precipitacidon de ADU, AUC, AUTC etc. y conversidn
a u 2 Los polvos de ADU wutilizados fueron obtenidos por precipita-
cidn con urea. La variacidn de condiciones de precipitacidn permitid
llegar a tres materiales de distinta morfologia rotulados A, B y C.
Simultineamente al estudio de las caracteristicas de sinterizacidn de
los polvos puros se mezclaron en relacidn 1:10 con polvo NUKEM, que es
el utilizado en FEC, repitiéndose estas pruebas.

Experimental
El U0, utilizado se obtuvo como producto de una precipitacidn
en batch de ADU con urea, calcinacidén a 250°C en aire, reduccidn a 600°C
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con Ar-8% H,. El tratamiento té&rmico se realizd con fludificacidn del
material en el horno. La caracterizacidn se hizo por anilisis fisicos
quimicos y microscopia electrdnica de barrido, comprobando que la mor-
fologia del uo, correspondia a la del ADU.

Simultdneamente, se prepararon mezclas de estos polvos con
NUKEM en relacidon 1:10 en mezcladores tipo tumbling a 80 rpm durante
3 hs. Estas muestras fueron prensadas en frio con presién entre 3 v 7,
5 Tn/cm®. Se determinaron medidas dimensionales y densidad en verde de
las pastillas obtenidas y E&stas fueron sinterizadas conjuntamente en
atmdsfera de H, a 1700°C durante 1 hr, repitiendo este tratamiento al
NUKEM de referencia. Finalizada la sinterizacidn se les determind la
densidad por el método de inmersién. Se estudiaron tambidn las caracte-
risticas de porosidad de las pastillas sinterizadas con técnicas me-
talogréaficas.

Resultados y discusi6n

Se observa en la Figura 1 que al comportamiento de los tres
polvos frente al prensado es disimil y su performance menor que la del
NUKEM. Esto puede interpretarse cualitativamente con la ayuda de la
Tabla 1 y tomando en ¢uenta que la calidad de la compactacidn antes de
la ruptura de la estructura secundaria es el resultado de la distribu
cidn y la densidad del macrograno. Por lo tanto, el polvo C, de distri
bucidn compacta, semejante a la del NUKEM, da valores cercanos a los
obtenidos por éste,pero por su menor densidad de grano son valores mis
bajos. De los dos polvos restantes, el A, de distribucidn uniforme y
mayor densidad de grano, aparece sobre el B, de distribucién menos uni
forme y no compacta.

En la Figura 2 se aprecia que las curvas de los polvos A y B
se invierten con respecto a la del C, sit{landose todavia todas por de-
bajo del NUKEM. Puede verse que la tendencia de sinterabilidad del pol
vo A es buena y que alcanza los valores m@s altos entre los tres tipos
considerados, en tanto que el C, de buena compacidad, da densidades de
sinterizado extremadamente bajas.

Al analizar este resultado, debe tenerse en cuenta que son
dos los factores que intervienen para generar la densificacidn de un
compactado:

a) Geométrico, constituldo por el resultado de la forma de granos v

la distribucidn de los mismos, que es el utilizado en la discusidn pre
via. En té&rminos de la teoria de Kuczynski (3) sobre sinterabilidad de
esferas, la densificacifn se realizarid por engrosamiento de los cue- -
llos entre particulas y, por lo tanto, la velocidad de sinterizacidn
(en las primeras etapas) va a depender del niimero de contactos entre
particulas.

b) Tamafio de cristalito (4), determinado por las condiciones de nuclea
cién y crecimiento de ADU durante la precipitacidn y por las condicio-
nes de calcinacién y reduccidn a UO,, ya que en esta etapa se produce
desprendimiento de gases y la nucleacién y crecimiento de los gé€rmenes
de U0, o sea el micrograno. Estos pueden ser apreciados en algunos ca-
sos por el microscopio de barrido o por Rayos X (4).

Estos factores nos permiten ahora analizar el comportamiento
del polvo A, Fig. 3, 4 y 5 justificando su alta densificacidn, a pesar
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de la baja compacidad, por su pequefio tamano del cristalito. La funda-
mentacidn es aplicable a los polvos B y C, donde el menor tamafio de
cristalito del polvo B se refleja en los valores mas altos de sintera-
bilidad obtenidos por el mismo.

Por 4ltimo, en las metalografias de las pastillas sinteri-
zadas de estos polvos se distingue claramente:

1) La mala compacidad del polvo A con poros intergranulares triangula-
res y pequefia porosidad interna (Fig.6).

2) Mala compacidad del polvo B, pero con porosidad fundamentalmente de
terminada por la porosidad intergranular interconectada (Fig.7). Se hé
ce dificil distinguir entre los dos tipos de poros.

3) A pesar de la buena compacidad y distribucidn en el polvo C, hay un
gran porcentaje de porosidad gruesa en la pastilla generada por los es
pacios intergranos en el aglomerado (Fig.8). La baja area especifica
de este polvo indicaria ademds un mayor tamafio de micrograno, lo cual
resulta en la pobre sinterabilidad de los granos.

En la Figura 9 se observa que el comportamiento de las mez-
clas es muy semejante y estd comandado por el polvo mayoritario. La
inclusidén de los polvds A, B y C desmejora en todos los casos al polvo
NUKEM, en distinto grado, como se evidencia en la Figura 10. Se extrae
de estos resultados que, por lo menos, la mezcla del polvo A permitiria
la utilizacidn del mismo hasta un 10% dentro del polvo NUKEM en la fa-
bricacidon de pastillas para reactores tipo PHWR donde las densidades
de pastillas oscilan entre 10,40 y 10,70 gr/cm3 sobre todo teniendo en
cuenta que los tiempos de sinterizacidn en produccidn son mayores que
los del test realizado. En la Figura 10 se observa la performance de los
polvos mezcla, obteniéndose la misma tendencia que en los polvos puros:
la reactividad del polvo domina sobre el factor geométrico pero este
Ultimo es el que disminuye la eficiencia del polvo NUKEM en su sintera-
bilidad.

El anidlisis metalogrdfico de las pastillas permitid observar
que el polvo puro A se puede practicamente identificar la individuali-
dad de los granos, debido a su distribucidn uniforme y a la falta de
"llenado" de los espacios intergranulares. En la mezcla, Figura 11, es-
ta diferencia con el polvo de NUKEM, Figura 12, es anulada esencialmen-
te por el porcentaje de "finos" de este Gltimo, pudiéndose todavia dis-
tinguir zonas triangulares debidas a la falta de'llenado'". En los pol-
vos puros B y C, sl bien se alcanzan densidades en verde comparables,
es evidente que el polvo B es mads reactivo. Tomando en cuenta la dife-
rencia de porosidad entre ambos polvos y sabiendo que la velocidad en
las dltimas etapas de sinterizacidn estd controlada por el radio de cur-
vatura de los poros, los valores de densificacidn obtenidos resultan
consistentes ya que el polvo B ha disminuido la totalidad de sus poros
intergranulares, que eran mis pequefios; en tanto que los de C, mids gran-
des, son mds dificiles de eliminar. Se aprecia tanto en el polvo mezcla
con B o C, Figuras 13 y 14 la aparicidén de "islas" con la microestructu-
ra de los polvos puros. Esto no debe atribuirse a un mezclado imperfecto
ya que en los dos casos estas "islas' concuerdan con el tamano del aglo-
merado original del polvo puro y su frecuencia de aparicién en las pas-
tillas responde al porcentaje preparado.

En conclusidn, de las tres mezclas con polvos de distintas ca-
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racteristicas, la mezcla con el tipo A es la de mejor performance. Se
estima que la misma daria en produccidn pastillas dentro de especifi-
caciones. Se evidencia que su reactividad es satisfactoria y que aumen
tando el porcentaje de '"finos" incrementaria la sinterabilidad de las
mezclas. Resta estudiar la estabilidad de las mismas.

TABLA 1

vo, Estructura Estructura bistribueiba
primaria secundaria

A Esferas Esferas glo- tniforme
0.1lu bulares com-
pactas

o T 3 Hojuelas eseras no Menos uniforme
- . 1EST OF SNTERIZADO alargadas compactas poco compacta
s 5.%0. 5ux0. 2u 40u
/ DENSDAD EN VERDE ¥y PRESON
o o3 ;
,L d Putasem?s c Paralelepfpedo Paralelepfpedos  No uniforme
T— 5 - = i 7] compuesto compacta
no edmpacto
. NUKEM  Esferas Paralelepfpedos  No wniforme
Fig.l 6~ vs P en polvos puros singulares
v redondeados compacta

Srgreen

Fig.3 Morfologia de polvos. 400x
(a) Tipo A (b) Nukem
(¢) Tipo B (d) Tipo C

Fig.4 Morfologia de polvos.3200x
(a) Tipo A (b) Tipo B
(c) Tipo C (d) Nukem

Fig. 5 Morfologia de polvos
(a) Nukem 3200x (b) Tipo A
12500x (c¢) Tipo C 3200x
(d) Tipo B 6400x
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Fig. 13 Metalografia pastilla Fig. 14 Metalografia pastilla
Nukem 10% B Nukem 107% C
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