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apresenta um método de preparacdo de pastilha de combustivel nuclear, incluindo a precipitagdo de hidroxidos metalicos, em
duas fases, com niveis diferentes de pH. O metal de Uranio é derretido a (...).
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“PASTILHA DE COMBUSTIVEL NUCLEAR COM CONDUTIVIDADE TERMICA
ENRIQUECIDA E O SEU METODO DE PREPARAGCAO”.

DESCRICAO DA INVENCAO

[001] A invencdo refere-se a fisica nuclear e especificamente a elementos de
combustivel do reator e suas respectivas unidades, em particular a composicdao de
elementos ceramicos de combustivel sélido com base em diéxido de uranio, projetados
e com caracteristicas para serem aplicados em reatores nucleares com diversas
finalidades.

[002] Uma pastilha de combustivel nuclear nano-estruturado (suas incorporacoes) é
conhecida por conter po sinterizado de uma mistura de particulas de um composto de
U e nanodiamante uniforme em tamanho e densidade efetivos, além disso, pode conter
pé prensado e sinterizado de uma mistura de particulas do composto (U, Pu) e
nanodiamante (Patente no. 2467411RU. Publicada em 20/11/2012).

[003] No entanto, ndo obstante a for¢ca melhorada e a resisténcia ao calor da pastilha
conhecida, ela tem baixa condutividade térmica, além disso, a introducao de mais de 1%
de nanodiamante em UQO; ou (U, Pu)O; resulta em uma diminui¢do da densidade efetiva
do combustivel nuclear e pode causar um acidente durante a operacdao do reator
conforme o diamante reage ao formar grafite de forma espontdnea e estoura pequenos
fragmentos ao ser aquecido a 2000 °C sem abertura de ar.

[004] Uma pastilha de combustivel nuclear com elevada taxa de combustdo e o seu
método de preparagdo (incorporagdes) sdo conhecidos, onde uma pastilha com base
em diéxido de uranio contém aluminio e 6xidos de silicio uniformemente distribuidos
dentro do volume da pastilha, em que, com relacdo ao uranio, o conteddo do aluminio
corresponde entre 0,005 e 0,03% em peso, do silicio esta entre 0,003 e 0,02% em peso,
a proporc¢ao de peso do aluminio para o silicio fica entre 1,5 e 4, o tamanho de grae
particula do didxido de uranio varia entre 20 e 45 um. Além disso, a pastilha pode conter
oxido de gadolinio uniformemente distribuido no volume da pastilha como uma solugdo
solida com didxido de uranio, no qual o contetddo do éxido de gadolinio em relagdo ao
uranio esta entre 0,3 e 10,0% em peso, ou contém oxido de érbio uniformemente

distribuido no volume da pastilha como uma solugdo sélida com diéxido de uranio, no
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qual o conteludo do 6xido de érbio em relacdo ao uranio estd entre 0,3 e 0,8% em peso
(Patente no 2376665RU. Publicada em 20/12/2009).

[005] No entanto, ndo obstante o fato de que a pastilha conhecida resulta em uma
gueima de combustivel elevada durante o seu funcionamento de até 70 a 100 MW
dia/kg U, ndo possui uma estrutura simples, composicdo ou maior condutividade
térmica. Além disso, ndo se destina para carga apds operacdo do reator. Seu método de
preparacao é caracterizado pela producdo de alto custo.

[006] Uma pastilha de combustivel nuclear com base em diéxido de uranio é conhecida
por conter pé prensado e sinterizado de uma mistura de didxido de uranio com oéxido
de érbio (Er,03), cujo conteido em combustivel nuclear estd entre 0,46 e 0,64% em peso
de érbio no percentual de peso nominal do U-235 em combustivel nuclear entre 2,6 e
2,8% em peso. A porosidade eficaz da mistura prensada e sinterizada de didxido de
uranio (UOz) com éxido de érbio ndo excede 1% (Patente no. 2157568RU. Publicada em
10/10/2000).

[007] Enquanto a queima de combustivel € aumentada pela adicdo de dxido de érbio,
isso resulta na diminuicdo da condutividade térmica do combustivel e, portanto, no
aumento na variagdo de temperatura radial da pastilha e ndo contribui para a carga
estavel apds operacdo do reator.

[008] Uma composicao de combustivel de 40% em peso de UO,+60% em peso de MgO
¢é conhecida por ter uma condutividade térmica de 5,7 W/m-graus. a 1000 °C (~1,5 vezes
maior do que a condutividade térmica de projeto) (I.S. Kurina, V.N. Lopatinsky, N.P.
Yermolayev, N.N. Shevchenko. Pesquisa e Desenvolvimento de MgO com base em
combustivel de matriz. — Procedimentos da Reunido do Comité Técnico realizada em
Moscou, 1-4 de outubro de 1996. IAEA-TECDOC-970, 1997, p. 169-181).

[009] No entanto, a composicdo conhecida do combustivel de UO; + MgO é composta
por uma quantidade significativa de um diluente: MgO (60% em peso). O carregamento
completo de reatores existentes com combustivel de tal composicdo ndo é possivel. Para
0 uso em reatores rapidos ou térmicos existentes, deve ser aumentada a concentragao

de 235U no combustivel UO; + MgO. Isso exigiria custos consideraveis em relacdo ao
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maior enriquecimento de combustivel em 235U e modificagdo da instrumentagao do
processo de producdo do combustivel com base na segurancga nuclear.

[010] Uma pastilha de combustivel nuclear é conhecida por ser uma matriz composta
de didxido de uranio com uma fase condutora de calor localizada dentro de uma forma
especifica. A direcao do fluxo de calor do combustivel coincide com a orientacdo da fase
condutora de calor. O calor é transferido através de particulas monocristalinas de 6xido
de berilio em forma acicular ou de plaguetas, com 40 a 200 um de tamanho,
opticamente transparente, dispersas na matriz de diéxido de uranio (Patente n2
2481657. Publicada em 10/5/2013).

[011] No entanto, enquanto a pastilha conhecida permite a melhora na condutividade
térmica do seu material devido a estrutura composta de combustivel, ela ndo possui
uma estrutura especial com nanoporos dentro de particulas e agregados metdlicos de
uranio.

[012] Uma pastilha de combustivel nuclear (incorporacgdes) é conhecida por conter pé
prensado e sinterizado de uma mistura de particulas de um composto de uranio e
estruturas de carbono uniformes na densidade e tamanho de particula eficaz. Uma
incorporagdo disso é uma pastilha zoneada, onde a zona central cilindrica da pastilha
tem estruturas de carbono com baixo teor volumétrico, enquanto a zona exterior anular
tem um alto teor volumétrico. Em casos particulares, o conteludo das estruturas de
carbono (fulerenos, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono) na mistura em poé
estd entre 1,5 e 12,5% em volume para uma mistura com UO; e 1,2 a 10,4% em volume
para uma mistura com UN. (Patente n? 2469427RU. Publicada em 10/12/2012).

[013] No entanto, enquanto a pastilha conhecida melhorou a forga, resisténcia ao
calor, desaceleracdo da ocorréncia e desenvolvimento de fissuras, diminuicdo da
probabilidade de sua destruicdo, ela ndo apresenta condutividade térmica suficiente em
temperaturas elevadas resultante da sua estrutura especial confidvel e composicao
simples de diéxido de uranio.

[014] Uma pastilha de combustivel nuclear composta modelada é conhecida com até
3% em peso de particulas de grafite ordenadas ou carboneto de silicio com alta

condutividade térmica, o que permite melhorar a sua condutividade térmica. Na solugao
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técnica conhecida, uma particula composto de combustivel nuclear contém um corpo
composto com uma matriz de UO; e muitas particulas de grandes propor¢oes
dispersadas na mesma, onde estas particulas de grandes propor¢ées tem uma
condutividade térmica mais elevada comparada com a da matriz de UO; (Pedido n?
PCT/US2010/043307; Numero de Publicacdo Internacional WO0O/2011/014476.
Publicado em 3/2/2011).

[015] No entanto, as particulas de alta condutividade térmica na pastilha conhecida
sdo fibras entre 0,25 e 1,25 cm de comprimento e entre 5 e 15 um de largura (diametro)
gue sdo destruidas (quebradas, torcidas, etc.) quando misturadas e pressionadas,
perdendo assim a sua funcdo de melhoria de condutividade térmica da pastilha. Além
disso, a introducdo de até 3% do grafite ordenado ou carboneto de silicio em UO; resulta
em capacidade de uranio diminuida de combustivel nuclear e a adicao de grafite pode
causar uma emergéncia durante a operac¢ao do reator.

[016] Um método de producdo de pastilhas de combustivel, conjuntos de combustivel
e pd de uranio aplicado para os mesmos € conhecido. Entre as hastes de combustivel
(13, 14, 15, 16, 17, 18, 19) em que os conjuntos de combustivel estdo compreendidos,
as hastes de combustivel (16, 17, 18) sdo adicionadas contendo 6xido de urdanio com
uma taxa de condensac¢do de mais de 5%, e contém um oxido composto de Gd.

[017] O d6xido composto de Gd é um éxido contendo gadolinio e um elemento terra
raro B diferente do gadolinio e representado pela formula quimica A1-XGdX02-0, 5X ou
Al-XGdX01.5. O elemento terra raro pode ser cério (Ce), lantanio (La), érbio (Er)
(Nimero Internacional de Registro: Numero Internacional de Registro:
(PCT/JP2009/001708), Data do Depédsito Internacional: 14/4/2009; Numero
Internacional da Publicagdo: WO/2009/128250, Data de Publicacdo: 22/10/2009).
[018] Um método de preparacdo de uma composicao de combustivel para reatores
rapidos de néutrons é conhecido por consistir na preparagao de solugdes de material
fissil de matérias fisseis, deposicdo com amonio, tratamento térmico do pd para éxidos
materiais fisseis, seguido da prensagem e sinterizagao da pastilha, em que solugdes de
magnésio e ferro sdo adicionadas na fase de preparacdo da solucdo, e o ferro é

restaurado ao estado metalico (Patente n2 2098870RU. Publicada em 10/12/1997).
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[019] No entanto, o método conhecido ndo produz uma estrutura especial mais
confiavel e uma composicdo simples do didxido de uranio da pastilha de combustivel
com condutividade térmica enriquecida do combustivel, ou seja, acima dos dados de
referéncia, no aumento da temperatura.

[020] Um método de fabricacdo de produtos ceramicos é conhecido, incluindo as
operacdOes de deposicdo de metal carbonato, hidrdoxido, oxalato, etc., a partir de uma
solugdo, tratamento térmico de residuos, prensagem e sinterizacdo, em que o limite
inferior da temperatura de tratamento térmico de residuos é a temperatura de
recristalizacdo, ou seja, a da mudanca morfoldgica da forma das particulas (Patente n?
2135429 RU. Publicada em 27/8/1999).

[021] No entanto, o método conhecido ndo produz uma estrutura especial mais
confidvel e uma composicao simples do diéxido de uranio da pastilha de combustivel
com condutividade térmica enriquecida do combustivel, ou seja, acima dos dados de
referéncia, no aumento da temperatura.

[022] Um método de producdo de pastilhas de combustivel nuclear com base em
didxido de uranio é conhecido por consistir na adicdo de hidreto de uranio nanodisperso
ao dioxido de uranio inicial altamente disperso, através da mistura completa dos
componentes, secagem a vacuo da mistura em temperatura de 300 a 330°C, onde se
decompde o hidreto de uranio ao metal, prensando as pastilhas a partir do produto seco
e a sua sinterizacdo a vacuo dindmica em temperatura de 1500 a 1550°C (Patente n?
2459289RU. Publicada em 20/8/2012).

[023] No entanto, o método conhecido ndo produz uma estrutura especial mais
confidvel e uma composicdo simples do didéxido de uranio resultando em uma
condutividade térmica enriquecida do combustivel, ou seja, acima dos dados de
referéncia, no aumento da temperatura.

[024] Uma modificacdo das pastilhas de combustivel de didxido de uranio é conhecida,
incluindo a adi¢do de aditivos contendo amoniaco no p6 de UO; padrdo e a melhoria do
seu processo de producdo, preparacdao de materiais ceramicos de oxido, incluindo a
obtencdo de um residuo contendo simultaneamente particulas de varios tamanhos,

incluindo as nanoparticulas, seguido por incineragdo na temperatura ideal (Kurina I.S.
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Melhoramento da Tecnologia para Preparacdao de Combustivel de Didxido de Uranio
para Melhorar o Desempenho // Compilagdo do 12 Seminario de Graduacdo da Russia,
Alunos de Pds-Graduagio, Jovens Pesquisadores em Areas Tematicas de Atividades de
Nanomateriais Funcionais para a Rede Nacional de Energia de Nanotecnologia. Moscou,
Universidade Nacional de Pesquisa Nuclear MEPhI, 2011. PP. 117-146).

[025] A referida publicacdo descreve abordagens gerais para a modificacdo de
pastilhas de combustivel de didéxido de urdnio que ndo permitirdo a obtencdo de uma
estrutura especial confiavel de uma pastilha de combustivel e uma composi¢ao simples
de diéxido de uranio com condutividade térmica enriquecida do combustivel, ou seja,
acima dos dados de referéncia, com o aumento da temperatura sem a sua elaboracao
construtiva.

[026] A solugdo técnica andloga mais préxima é baseada nas propriedades de uma
pastilha de combustivel nuclear que é uma matriz de didxido de urdnio composto com
a sua fase de condugdo de calor BeO localizada no interior de uma forma especifica. A
direcdo do fluxo de calor do combustivel coincide com a orientacdo da fase condutora
de calor. O calor é transferido através de particulas monocristalinas transparentes de
oxido de berilio em forma acicular ou de plaquetas dispersas em matriz de didxido de
uranio, com 40 a 200 um de tamanho, o seu teor em combustivel entre 1 e 10% em
peso. O calculo mostra que o aumento de condutividade térmica a 1000 °C e o conteudo
BeO de 3% em peso, em comparagao com o combustivel sob a forma de UO; sera
inferior a 21%. (Patente n? 2481657. Publicada em 10/5/2013).

[027] No entanto, a condutividade enriquecida na pastilha conhecida é alcancada
apenas se o fluxo térmico coincidir com a orientagao da fase de condugao de calor, que
¢é praticamente inatingivel durante a preparacdo da pastilha (mistura, prensagem). Além
disso, a preparacdao de uma fase termicamente condutora do d6xido de berilio de cristal
unico é um processo de produgao complicado e pesado que aumenta significativamente
o custo da produgdo do combustivel nuclear, ao passo que a introducdo de uma
quantidade suficientemente grande de BeO em UO; leva a diminuigdo da capacidade de
uranio combustivel. Além disso, o oxido de berilio é um refletor e moderador de

néutrons e sua adigdo modificara a fisica de reatores.
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[028] O método de fabricagdo da pastilha de combustivel nuclear mais préoximo ao
proposto é o método de fabricacdo de produtos ceramicos de éxido com condutividade
térmica enriquecida, incluindo as operagdes de preparagdao de uma solugao acida
contendo pelo menos um cation de metal, um fissil, sedimentacdo de sais ou hidréxido
de pelo menos um metal a partir da solucdo, o tratamento térmico do residuo a uma
temperatura pelo menos igual a da modificagdo morfolégica da forma da particula
residual, a prensagem e sinterizacdo do produto, em que o hidroxido de metal é
diminuido com amoniaco em duas fases, em que na primeira fase o valor do pH é inferior
ao pH da sedimentacdo de metal completa em pelo menos 0,5, e a segunda fase em que
o pH estd entre 9,5 e 10,5, o sal sob a forma de um oxalato de metal é diminuido com
uma solucdo concentrada de acido oxalico com uma estequiometria excedente de pelo
menos 20%, em que particulas grandes de pelo menos 0,1 um e 0,05 a 2,0% em peso de
nanoparticulas com o tamanho de até 30 nm, sdo geradas no residuo (Patente n2
2323912RU. Publicada em 10/5/2008).

[029] No entanto, o método conhecido ndo produz uma pastilha de combustivel
nuclear de estrutura especial mais confiavel e uma composicao simples do didxido de
uranio com condutividade térmica enriquecida do combustivel, ou seja, acima dos dados
de referéncia, no aumento da temperatura.

[030] O objetivo da presente invencdo é desenvolver uma estrutura mais confidvel e
uma composicdo simples de didxido de uranio sem aditivos heterogéneos em uma
pastilha de combustivel e o seu método simples de preparagao, ambos resultando na
abordagem de propriedades monocristalinas e maior condutividade térmica do
combustivel, ou seja, acima dos dados de referéncia, no aumento da temperatura.
[031] A implementacdo da invencdo produz os seguintes resultados técnicos:

- A pastilha e o seu método de preparacdo propostos sdo simples e de baixo custo;

- A pastilha proposta tem uma estrutura especial mais confidvel e uma composi¢ao
simples do didxido de urdnio sem aditivos heterogéneos;

- A pastilha proposta preparada usando o método proposto esta proxima das

propriedades monocristalinas e quase ndo apresenta porosidade. Além disso, tem
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melhorado a condutividade térmica, ou seja, acima os dados de referéncia, no aumento
da temperatura;

- A pastilha proposta tem melhorado a plasticidade devido a formagdo de agregados
metalicos e fornece carga estavel apds a operacdo do reator; e

- Além disso, o método de sua preparagao é bastante econ6mico, quando as condigdes
de formacdo de metal de uranio sao fornecidas.

[032] As seguintes caracteristicas essenciais influenciam na realizacdo dos resultados
técnicos acima. A solugao para o conjunto de problemas consiste em que uma pastilha
de combustivel nuclear com condutividade térmica enriquecida contendo uma
estrutura de po de dioxido de uranio prensado e sinterizado tem a sua estrutura
composta por poros uniformemente distribuidos ao longo dos perimetros da particula
e dentro das particulas, no qual nanoporos e agregados metdlicos de compostos
guimicos de uranio com uma valéncia de 0 e 2+ estdo localizados no interior das
particulas, e os nanoporos tém entre 1 e 200 nm de tamanho e compdem pelo menos
50% de porosidade total, e os agregados metalicos de uma mistura de compostos
guimicos de urdnio com uma valéncia de 0 e 2+ sdo cercados por UO3, além disso, o teor
total dos agregados metadlicos sob a forma de uma mistura de compostos quimicos de
uranio com uma valénciade 0 e 2+ estd entre 0,01 e 2% em peso de uranio. Para produzir
uma pastilha de combustivel nuclear com condutividade térmica enriquecida, um
método de preparacdo é aplicado incluindo deposicdo de hidroxidos metalicos com pH
em duas fases, incineragao, sinterizagdao de um pé de mistura de didxido de uranio e
prensagem, a aplicacdo de um espectrometro de foton de raio-x, onde a deposicao é
executada por drenagem simultanea de solugdes de nitrato de uranilo e amdnia para o
buffer em 55 — 60 *2°C em duas fases: na primeira fase, o pH é mantido entre 6,5 e 6,7,
na segunda fase, a deposicdo final de poliuretano de aménio (PUA) é realizada com nivel
de pH entre 9,0 e 10,5, a incineracdo é realizada em temperaturas entre 600 e 680 °C
até a reducdo de UO,, o metal urénio é derretido a uma temperatura acima de 1150 °C,
a sinterizagdo é executada em uma pequena quantidade de fase liquida em um agente
de hidrogénio-nitrogénio, a temperaturas entre 1600 e 2200 °C até agregados metalicos

serem formados.
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[033] Em uma incorporagdo com uma grande variagdo do método de aplicagdo, a
deposicdo é realizada através de drenagem simultanea da solugdo de acido nitrico com
uranio e adi¢cdo de metal e amoniaco ao buffer em 60*2- 55 °C em duas fases: na primeira
fase, o pH é mantido entre 7,0 e 7,2, na segunda fase, a deposic¢do final de poliuretano
de amonio (PUA) é realizada com nivel de pH entre 8,0 e 8,5, em que o cromio, estanho,
titanio, aluminio, etc., sdo usados como metais adicionados.
[034] Ao aplicar a tecnologia padrdo, é razodvel agitar mecanicamente um aditivo
contendo amoniaco, na quantidade de 0,01 a 0,5% no pd de UO;, em que é utilizado
como o referido aditivo contendo amoniaco: carbonato ou bicarbonato de amoniaco,
parafenilenodiamina, triazol, etc.
[035] Estainvencdo éilustrada pela descricao detalhada, exemplos de implementacao
e ilustragdes onde:
Fig. 1 mostra a microestrutura da pastilha de combustivel nuclear proposta de
acordo com a invengao;
Fig. 2 mostra a microestrutura da pastilha de combustivel nuclear proposta do
didxido de uranio com poros com medida entre 1 e 200 nm que compdem 50% da
porosidade total da pastilha;
Fig. 3 mostra a microestrutura da pastilha de combustivel nuclear de didxido de
uranio padrao;
Fig. 4 mostra o grafico da dependéncia da temperatura da condutividade térmica
da pastilha de combustivel nuclear de didxido de uranio; os dados de referencia
1UO policristalino encontra-se de acordo de acordo com J.H. Fink e M.C. Petry.
Thermophysical Properties of Uranium Dioxide. ANL/Re-97/2; 2UO
monocristalino encontra-se de acordo de acordo com V.B. Shevchenko, B.N.
Sudarikov. Uranium Technology. Moscou. Gosatomizdat, 1961, 368 p.; 3 Pastilha
de UO padrado; 4 Pastilha de UO proposta de com acordo com a invengao.
Fig. 5 mostra a tabela da dependéncia da temperatura da condutividade térmica
de diferentes pastilhas de diéxido de uranio; os dados de referencia policristalino
(*) encontra-se de acordo com J.H. Fink e M.C. Petry. Thermophysical Properties

of Uranium Dioxide. ANL/Re.-97/2 e o monocristalino (**) encontra-se de acordo
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com V.B. Shevchenko, B.N. Sudarikov. Uranium Technology. Moscou.
Gosatomizdat, 1961, 368 p.

[036] A pastilha de combustivel nuclear com condutividade térmica enriquecida
(doravante referida como “pastilha”) tem uma estrutura do pd de didxido de uranio
prensado e sinterizado (Figura 1). A estrutura da pastilha é composta de porosde 1a 5
pum de tamanho distribuidos uniformemente ao longo dos perimetros da particula, e
nanoporos medidos entre 1 e 200 nm de tamanho situados dentro das particulas (Fig.
2). Este ultimo compde pelo menos 50% de porosidade total. Os agregados metadlicos de
compostos quimicos de uranio com uma valéncia de 0 e 2+ sdo cercados por UO,. O teor
total dos agregados metalicos (agregados) sob a forma de uma mistura de compostos
guimicos de uranio com uma valéncia de 0 e 2+ estd entre 0,01 e 2% em peso e
representam cations de uranio quimicamente ligados (ligagdo quimica U-U). A
microdureza destes agregados metalicos é pelo menos 1,5 vezes menor do que os dados
de referéncia. Devido aos aglomerados metalicos, a relacdo O/U é reduzida para 1,996
- 1,999 no interior das particulas, e a razdo O/U situa-se entre 2,000 e 2,002 ao longo
dos perimetros das particulas, devido a oxida¢do durante o armazenamento ao ar livre.
Isto melhora a condutividade térmica da pastilha. A Figura 3 mostra a estrutura da
pastilha de combustivel nuclear de didéxido de uranio padrao sem agregados metalicos
para comparagao.

[037] A condutividade térmica da pastilha aumenta conforme a temperatura aumenta
acima de 500 — 600 °C e excede os dados de referéncia e de projeto de 1,5 a 3 vezes em
1000 °C (Fig. 4, 5). E atribuivel ao seguinte. A natureza da dependéncia da temperatura
de condutividade térmica medida com o uso do método de fluxo térmico axial
convencional para a pastilha de UO; proposta é muito semelhante a natureza da
dependéncia da temperatura de condutividade térmica para o UO, monocristalino. Para
um monocristal, a condutividade térmica ndao depende do seu tamanho ou orientagao.
Em 700 °C, a condutividade térmica do monocristal € 60% maior do que a condutividade
térmica média do UO; policristalino sinterizado. Em 1000 °C, a condutividade térmica
do monocristal € 5.9 W/m. graus, que é 2,4 vezes maior do que a condutividade térmica

do diéxido de uranio de policristalino sinterizado.
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[038] Para produzir uma pastilha de combustivel nuclear com condutividade térmica
enriguecida, um método é aplicado incluindo deposicdo de hidroxidos metalicos com
pH em duas fases, incineracao, sinterizacao de um pdé de mistura de didxido de uranio e
prensagem, e aplicacdo de um espectrometro de foton de raio-x. Para a implementacdo
do método, a deposigao é realizada através de drenagem simultanea de solugdes de
nitrato de uranilo e amdnia para o buffer em 55 - 60*2°C em duas fases. Na primeira fase,
o pH é mantido entre 6,5 e 6,7, na segunda fase, a deposicdo final de poliuretano de
amonio (PUA) é realizada com nivel de pH entre 9,0 e 10,5. A incineracdo é realizada em
temperaturas entre 600 e 680 °C até a redug¢do de UO,. O metal de Urdnio é derretido
a uma temperatura superior a 1150 °C, a sinterizagao é feita em uma quantidade
insignificante de fase liquida a uma temperatura variando entre 1600 e 2200 °C em um
agente de hidrogénio e nitrogénio até os agregados metalicos serem formados. A
sinterizacdo em fase liquida resulta na estrutura da pastilha e porosidade necessaria. Os
poros com o tamanho de 1 a 5 um sdo formados ao longo dos perimetros da particula,
e 0s nanoporos com o tamanho de <1 a 200 nm sdo formados dentro das particulas que
comp&em pelo menos 50% da porosidade total. A relacdo O/U reduz a 1,996 - 1,999 no
sistema UO,-U. O didxido de uranio é formado com os agregados metalicos dispersos de
compostos quimicos de uranio com uma valéncia de 0 - 2+ cercados por UO;. A nova
estrutura da pastilha de UO, e uma ligagdao quimica U-U adicional sdao identificadas
através de um espectrometro de féton de raio-x mostrando que os agregados metalicos
correspondem de 0,01 a 2% em peso na pastilha.

[039] Em uma incorporacdo com uma grande variacdo do método de aplicagdo e
preparacao de catalisadores, a deposicado foi realizada através de drenagem simultanea
da solucdo de acido nitrico com uranio e adicdo de metal e amoniaco ao buffer em 55 -
60*2 °C em duas fases, assim como: Na primeira fase, o pH é mantido entre 7,0 e 7,2, na
segunda fase, a deposicdo final de poliuretano de aménio (PUA) é realizada com nivel
de pHentre 8,0 e 8,5, em que o crémio, estanho, titanio, aluminio, etc., sdo usados como
metais adicionados. Os aditivos sdo catalisadores contribuindo para reducdo parcial, nas
areas proximas aos aditivos, de nanoparticulas de didxido de uranio no urdanio metalico

durante a sinterizagao da pastilha.
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[040] Ao aplicar a tecnologia padrdo, um aditivo contendo amoniaco na quantidade de
0,01 a 0,5% ¢ agitado mecanicamente no pd de UO;, em que é utilizado como o referido
aditivo contendo amoniaco: carbonato ou bicarbonato de amoniaco,
parafenilenodiamina, triazol, etc.

EXEMPLO 1

[041] A pastilha de combustivel nuclear com condutividade térmica enriquecida foi
preparada como segue.

[042] A deposicdo foi realizada através de drenagem simultanea de solugdes de nitrato
de uranilo e aménia para o buffer em 55 - 60*2°C em duas fases. A solu¢do de amdnio
foi produzida em uma tigela de sedimentos de poliuretano de amdnio. Na primeira fase,
o pH foi mantido entre 6,5 e 6,7, na segunda fase, a deposicdo final de poliuretano de
amonio (PUA) foi realizada com nivel de pH entre 9,0 e 10,5. A incineracdo foi realizada
em temperaturas entre 600 e 680 °C até a reducdo de UO,. O metal de Uranio foi
derretido a uma temperatura superior a 1150 °C, a sinterizagao foi feita em uma
guantidade insignificante de fase liquida a uma temperatura de 1750 °C em um agente
de hidrogénio e nitrogénio até que os agregados metalicos foram formados. A
sinterizagcdao em fase liquida resultou na estrutura da pastilha e porosidade necessaria.
A nova estrutura da pastilha de UO, e uma ligacdo quimica U-U adicional foram
identificadas utilizando um espectroscopio de foton de raio-x. A estrutura da pastilha
tem poros distribuidos uniformemente ao longo dos perimetros da particula e no
interior das particulas. Os poros com o tamanho de 1 a 5 um foram formados ao longo
dos perimetros da particula, e os nanoporos com o tamanho de <1 a 200 nm foram
formados dentro das particulas que compdem pelo menos 50% da porosidade total.
Além disso, observou-se que o tamanho dos nanoporos é ainda menor do que a
resolucdo do microscopio, ou seja, menor que 1 nm. Ao mesmo tempo, as pastilhas
sinterizadas no sistema de UO;-U tiveram uma composicdo da fase UO, e uma relacao
de O/U de 2,002 nos perimetros da particula e 1,998 dentro das particulas. Os agregados
metalicos dispersos de compostos quimicos de uranio com uma valéncia de 0 - 2+

cercados de UO; foram identificados na estrutura do didxido de uranio. Os agregados
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metalicos de uma mistura de compostos quimicos de uranio com uma valéncia de O e
2+ corresponderam a 0,01 - 2% em peso da pastilha.

EXEMPLO 2

[043] A pastilha de combustivel nuclear com condutividade térmica enriquecida foi
preparada como segue.

[044] A deposicdo foi realizada através de drenagem simultanea da solugdo de acido
nitrico com uranio e adi¢do de metal e aménia ao buffer em 55 - 60*2°C em duas fases,
assim como: Na primeira fase, o pH foi mantido entre 7,0 e 7,2, na segunda fase, a
deposicdo final de poliuretano de amonio (PUA) foi realizada com nivel de pH entre 8,0
e 8,5. O cromio foi usado como aditivo ao metal. Os aditivos contribuiram para a redugao
parcial, nas areas préximas aos aditivos, de nanoparticulas de didéxido de uranio no
uranio metdlico durante a sinterizagao da pastilha. Entdao, o metal de uranio foi
derretido a uma temperatura superior a 1150 °C, e a sinterizacdo foi feita em uma
guantidade insignificante de fase liquida a uma temperatura de 1750 °C em um agente
de hidrogénio e nitrogénio até que os agregados metalicos foram formados. A
sinterizacdo em fase liquida resultou na estrutura da pastilha e porosidade necessaria.
A nova estrutura da pastilha de UO; e uma ligagdo quimica U-U adicional foram
identificadas utilizando um espectroscépio de féton de raio-x. A estrutura da pastilha
tem poros distribuidos uniformemente ao longo dos perimetros da particula e no
interior das particulas. Os poros com o tamanho de 1 a 5 um foram formados ao longo
dos perimetros da particula, e os nanoporos com o tamanho de <1 a 200 nm foram
formados dentro das particulas que comp&em pelo menos 50% da porosidade total.
Além disso, observou-se que o tamanho dos nanoporos é ainda menor do que a
resolucdo do microscopio, ou seja, menor que 1 nm. Ao mesmo tempo, as pastilhas
sinterizadas no sistema de UO;-U tiveram uma composicdo da fase UO; e uma relagdo
de O/U de 2,002 nos perimetros da particula e 1,998 dentro das particulas. Os agregados
metalicos dispersos de compostos quimicos de urdnio com uma valéncia de 0-2+
cercados de UO; foram identificados na estrutura do didxido de uranio. Os agregados
metalicos de uma mistura de compostos quimicos de urdnio com uma valéncia de O e

2+ corresponderam a 0,01-2% em peso da pastilha.
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EXEMPLO 3

[045] Em um po de didxido de uranio elaborado pelo método padrao, 0,5% em peso
de p6 de 4-amino-1,2,4-triazol (o triazol) foi adicionado através de agitacdo mecanica.
As pastilhas foram prensadas e sinterizadas em um agente do hidrogénio em 1750°C.
Durante a sinterizagao, o ion radical triazol contendo amdnio se decompds emitindo
hidrogénio que contribuiu com a redugao de areas adjacentes do didxido de uranio
dentro do volume da pastilha. Por consequéncia, os agregados metalicos e a composicao
subestequeométrica foram formados na parte interna das pastilhas.

[046] Entdo, o metal de urdnio foi derretido a uma temperatura superior a 1150 °C, e
a sinterizagdao foi feita em uma quantidade insignificante de fase liquida a uma
temperatura de 1750 °C em um agente de hidrogénio e nitrogénio até que os agregados
metalicos foram formados. A sinterizagao em fase liquida resultou na estrutura da
pastilha e porosidade necessaria. A nova estrutura da pastilha de UO; e uma ligacdo
quimica U-U adicional foram identificadas utilizando um espectroscépio de foton de
raio-x. A estrutura da pastilha tem poros distribuidos uniformemente ao longo dos
perimetros da particula e no interior das particulas. Os poros com o tamanhode 1a5
pum foram formados ao longo dos perimetros das particulas que compdem pelo menos
50% da porosidade total. Além disso, observou-se que o tamanho dos nanoporos é
ainda menor do que a resolucdao do microscépio, ou seja, menor que 1 nm. Ao mesmo
tempo, as pastilhas sinterizadas no sistema de UO,-U tiveram uma composicdo da fase
UO; e uma relagdo de O/U de 2,001 nos perimetros da particula e 1,999 dentro das
particulas. Os agregados metalicos dispersos de compostos quimicos de uranio com uma
valéncia de 0-2+ cercados de UO; foram identificados na estrutura do didxido de uranio.
Os agregados metalicos de uma mistura de compostos quimicos de uranio com uma

valéncia de 0 e 2+ corresponderam a 0,01-2% em peso da pastilha.
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REIVINDICACOES

1) “PASTILHA DE COMBUSTIVEL NUCLEAR COM CONDUTIVIDADE TERMICA
ENRIQUECIDA”, caracterizado por compreender uma estrutura de particulas de pé de
dioxido de uranio sinterizado e prensado, no qual a estrutura da pastilha é composta
de poros de 1 a5 um, distribuidos uniformemente ao longo dos perimetros da particula
e nanoporos localizados dentro das referidas particulas, além de agregados metalicos
de U, e Ux%+ com os referidos hanoporos ocupando pelo menos 50% da porosidade
total, e os referidos aglomerados de metal sendo 0,01 a 2% em peso e rodeados por UO;
earazdo O/U éde 1,996 a 1,999 da particula e 2,000 a 2,002 na regido ao longo do limite
da particula das pastilhas de combustivel nuclear.

2) “METODO DE PRODUGAO DE PASTILHA DE COMBUSTIVEL NUCLEAR COM
CONDUTIVIDADE TERMICA ENRIQUECIDA” de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por incluir as etapas de: deposicdo de hidroxidos metdlicos com pH em
duas fases, incineragcdo, sinterizacdo de um pdé de mistura de diéxido de uranio e
prensagem, onde a deposicdo de vapor é executada por drenagem simultanea de
solugdes de nitrato de uranilo e solugdo de amonia para o buffer em 55-60+ 2 °C em
duas fases; na primeira fase o pH é mantido entre 6,5 e 6,7, na segunda fase, a
evaporacao final do acido de poliuretano de amonio (PUA) é realizada com nivel de pH
entre 9,0 e 10,5, a incineracdo é realizada em temperaturas entre 600 e 680 °C até a
reducdo de UO; a temperaturas entre 1600 e 2200 °C, a sinterizacdo é executada em
uma pequena quantidade de fase liquida em um agente de hidrogénio-nitrogénio e o
metal uranio é derretido a uma temperatura acima de 1150 °C, para formar agregados
e nanoporos de metal e U 2 e U nas particulas de pé de diéxido de uranio do granulo,
onde ocorre a formacdo de agregados metalicos.

3) “METODO” de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por compreender as
seguintes etapas: a deposi¢do de vapor ser realizada através de drenagem simultanea
da solucdo de acido nitrico com uranio e adicdo de metal e amonio ao buffer em 55 a
60+ 2 °C em duas fases: na primeira fase, o pH é mantido entre 7,0 e 7,2, na segunda
fase, a deposicdo final de poliuretano de amonio (PUA) é realizada com nivel de pH entre

8,0e8,5.
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4) “METODO” de acordo com a reivindica¢do 2, caracterizado por um aditivo contendo
amoniaco na quantidade de 0,01 a 0,5% é mecanicamente adicionado a mistura de pd
de UO; e agitado.

5) “METODO” de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado por utilizar como aditivo
contendo amoniaco, carbonato ou bicarbonato de amoniaco, parafenilenodiamina e

triazol.
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FIG.1
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FIG.3

FIG4 12
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FIG.5
Tem;’)eorgtura, Fator de condutividade térmica, W/m-graus, pastilhas de UO2
Dados de referéncia
policristalino *) | monocristalino*)

150 8,1 8,1 10
200 7,3 7,2 8,5 9,3
300 6,2 6,25 7,2 8,3
400 55 5,75 6,1 78
500 4,9 54 5,2 7,6
600 4,4 5,25 4,7 7,6
700 4 5,2 4,3 7,85
800 3,7 5,25 4 8,2
900 3,4 55 3,8 8,7
1000 6
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