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ABSTRACT

Properties of the UO2 powders,which are very aimpor-
tant for the production of the ceramic nuclear fuel pellets
must be known and controlled.

In this study,0/U are determinated in the UOp, 4 bY
using the thermogravimetric method.

0ZET

UO2 seramik niikleer yakit peletlerinin liretilmesinde
kullanilan UO2 tozlarinin ©zelliklerinin bilinmesi ve kontrol
edilmesi gereklidir.

Bu ¢aligmada U02+x'deki 0/U oraninin dolayisiyla x'in
tayininde termogravimetrik metodun kullanilmasi ve diger me-
todlarla kiyaslamasi yapilmigtar.



1. GIRIS
UO2 yakit peletleri klasik toz metalurjisi teknikle-
riyle liretilmektedir.0Once yakit yapimina uygun tozlaran hazir-

lanmasi gereklidir.Tozlarain yakit yapimina uygun olup olma-
diginin belirlenmesi icin kalite kontrollara yapilar,

U0, seramik yakit tozlarinda tesbit edilmesi gerekli
baglica 0zellikler gunlardair: Zenginlegtirme yapilmigsa zen-
ginlegtirme orani,0/U orani,nem miktari,katigkilar (kalitatif
ve kantitatif olarak),8zglil ylizey alani,tane dagilimi,ortala-
ma tane boyutu,yogunluk,fabrikasyona uygunluk (akigkanlik ve
ginterlenebilirlik).

0/U orani seramik niikleer yakit yapiminda tozlaran
belirlenmunesi gerckli cn Znmeoxll Fzellilrlexinden hirdAdir Hinlkii
UO2 elde edilmesinde indirgemenin hangi oranlarda gergekleg-
tiginin bilinmesi sarttir.indirgemede termodinamik agidan
UO2.OO elde etmek miimkiin gbriilmekle birlikte,kinetik agidan

indirgeme olayi,indirgeme firainin geometrisine,indirgenecek

niimunenin miktari ve gekline ayrica indirgen gazin tabiat bi-
lesim ve debisine baglidir.Indirgeme olayi ayni zamanda difiiz-
yon olayidir.Bu nedenle zaman faktdrii elde edilecek er'in
bilegimine etki etmektedir.(1l)

UO2 bu durumda U02+
deki x'e stokiyometrik kompozisyona farklilik denir.UO

x 9eklinde gosterilir,Bu formiil-
> tipi
gseramik yakitlarda x'in bilinmesi ¢ok tnem tagaimaktadir.Zira
biitiin fiziksel faktorler x'e bagli olarak degigmektedir,(0z-
glil ylizey alani,akigkanlik,sinterlenebilirlik).

Bilindigi gibi U02,CaF2 tipi kiibik kristal yapiya
sahiptir,.Jekil.1 U02,bu yap1l igerisine kristal yapisi bozul-
maksizin U409'a kadar fazla oksijen alabilir.Kristal yapa ige-
risine giren bu fazla oksijen dolayisiyla kimyasal formiil
U0, seklinde gosterilir.0/U oramin belirlenmesi x'inde belir-
lenmesi demektir,



2. 0/U ORANININ TAYININDE KULLANILAN METODLAR

0/U oraninin tayininde birgok metod kullanilmaktadir.
Kisaca agagidaki gibi bir siralama yapmak miimkiind ir.(6)

Hassasiyet

1l)Yag Kimyasal Metodlar
(a) Polarografik Metod + 0,001
(b) Kulometrik Metod + 0,0004
(c) Titrimetrik Metod + 0,001
2) Kuru Metodlar
(a) Termogravimetrik Metod + 0,003
(b) Inert Gaz Fiizyon Metodu + 0,002
(c) Gazlarla Reaksiyon Metodu + 0,0005
(d) Yilksek sicaklik Galvanik

Hiicre Metodu + 0,002
(e) X-Igini Kairinim Metodu + 0,005

Yukaridaki metodlar yardimiyla O/U orani degigik has-
sasiyet sinirlari iginde belirlenir,Bu hassasiyet sinirlara
0/U oraninin tayini ic¢in yeterlidir.

3. TERMOGRAVIMETRI

Termogravimetri adindan anlagilacagi iizere herhangi
bir maddenin i1sisinin arttirilmasiyla agirliginda meydana ge-
len degigikliklerin incelenmesidir.

Termogravimetri egrilerini veren cihazlarin galigma
prensibi,sicaklik artigi ile bozunan maddenin agirlik kayba
veya kazanci iligkisini duyarli bir terazi ve 1sil ¢ift(ter-
mokupl) yardimiyla bir kaydedicinin kagit lizerine ¢izmesine
dayanmaktadar.,

Termogravimetrik analiz (TGA) cihazlari termogravia
metri(TG) egrilerinin yani sira diferansiyel termal analiz
DTA ve tiirevsel termogravimetrik analiz (TD) egrilerinide bir
arada kaydeden kombine sistemlerde olabilir.Bizim galigmala-
rimizda kullandigimiz sistem "Schimadzu Thermal Analysis 30"
sistemi olup TGA,DTA,TD egrilerini vermektedir.Ayrica bu sis-
temde degigik 1si1tma hizlari ve atmosferlerde galigilabilinir,
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Termo gravimetri egrilerinden yararlanarak sadece 0/U
orani degil ayni zamanda U02+x‘in U308'e doniigiim kademelerin-
deki aktivasyon enerjileri hesaplanabilir,(2)

Oksitleyici atmosferde i1sitilan UO2 iki kademede U308
e doniligmektedir.Bu esnada meydana gelen agirlik artigindan

faydalanilarak U02+x' deki x ve 0/U orani hesaplanir.
4, 0/U ORANININ TERMOGRAVIMETRIK YONTEMLE TAYINT

002 oksitleyici atmosferde 1si1t1ldigi zamen iki kademe-
de U308'e doniigmektedir.

l.Kademe 3(102+1/202 & U.0

377
2.Kademe U307+1/2O2 o U308

Bu doniigiimler ve doniigiim sicakliklaria termogravimetri
(TG) egrisiyle izlenir.Ayrica asafidaki formiildende 0/U orami
ve X hesaplanir.

U=238g,02=323 ’ U02=27Og ’ U308=842g
U = - .238 - 238 =y ...(4.1)
U0, & 38+32416.x 270+16.x
1238-570 ..ocoo.o.oo-oo.oocca..o....o(4.2)
Is1 =

Oksitleme sonrasi elde edilen U308(U08/3)'den uranyum
miktari hesaplanir.(4.l)'den y hesaplanir,(4.2)'de yerine ko-
nur.Formil kisaltmalar yapilarak

(Kuru 9924x'in AgarliFi)X17.5417-
KuruLUBOB‘in Agirliga

(O/UF2=X s eveevesenocosnscsaoonsasssacnssssonsaallod)

0/U= ~14.875..(4.3)

Yaptigimiz galigmalarda (3-6) elde ettgimiz neticeler
literatiirle uyum gostermektedir.(7,8)Niikleer Yakit Pilot Tesi-
gsinde elde ettigimiz U02+x'e alt bir Ornek problem $ekil.3 ,
ve literatiirle (7) kiyaslamasi Sekil.2 goriilmektedir.



Termogravimetri egrisi sadece 0/U oranini degil aym
zamanda UO2 tozlarinin kalitatif ©zellikleri hakkinda da (ta-
ne iriligi,homojenite gibi) bilgi verir.Soyleki:

Ince taneli tozlarda UO,' den U,0,'ye ve U;0,' den
U308'e doniiglim sicakliklari azalmakta tersinde ise artmakta-
dir.Homojen tozlarda TD,DTA pikleri simetrik bir yapi goster-
mektedir,

Ayrica U02+x'de 0/U orami ve x'in termogravimetrik me-
todla tayini galigmalarinda ilk kez tarafimizdan TD (Termik
Derivatif) yani TG egrisinin tiirev egrisi(TD) bir arada yapil-
mig ve TD ile DTA arasinda uyum oldugu gdzlenmigtir.Yani UO2+x
in U308'e doniligmesindeki kademeler ve sicakliklar ayni gartlar

altinda DTA ve TD egrileri ayni yolu izlemiglerdir.Jekil.3

Yine yaptigimiz ¢galigmalarda NiikleerYakit Pilot Tesisin-

de elde ettigimiz U02+x'lerin U308'e doniigiim sicakliklari

U0y, —— U530, doniiglinii ,180°-200°¢, U40,'den

U308'e d6niigiim 350-370°C sicakliklari arasinda gergeklegmigtir,

Ayrica bu tozlarin diger kalite kontrollarindan elde
edilen neticeler,elde ettigimiz U02+x'1erin pelet yapimina uy-

gun nitelikli tozlar olduZunu gostermigtir,Bu konuda galigma-
lar devam etmektedir,



Sekil,1l U02'nin
kristal yapisa

20

40 AZairlik Degigimi(mg/g)

0/U=2,16

DTA

100 300 500 °¢

Sekil 2. U02+x' in Hava Atmosferinde

Oksitlenmesi (7)
=5~



Agirlik Artiga

uo U,0

2+x 397 U30g

U30g TGA

(Kuru U0 WT.5417
0/U= ——2¥X"" 74,875

Kuru U308

I Bu Ornek:

175417X36.9
O/U: "‘14c875
38.24

0/U=2,052

7

= _ sy T -

l

\ :
U0osx /(36.9 hg)
/ Seo - ... _TD(tiirevselTGA)

100 300 500 °¢ sicaklik

Sekil 3., Niikkleer Yakit Pilot Tesisinde Uretilen UO2
ye Ait TGA ve TD egrilerinin Incelenmesi.
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5e SONUGLAR VE IRDELEME

Yaptigimiz UO2 iiretimi caligmalarinda tozlarain diger
Ozelliklerinin yanisira O/U orani termogravimetrik yontemle
tayin edilmig,sonuglar diger ydntemlerle kargilagtirilmigtir,
(1—4)0

X-Igani kairinim spektrumu degerlerinden elde edilen
sonuglar termogravimetrik analiz neticeleriyle uyum goster-
mektedir,

Termogravimetrik metod pratiklifi agisindan digZer me-
todlardan iistiindiir.Diinyanin birgok laboratuvarinda ve U02
iretim tesisinde termogravimetrik metod O/U oraninin tayinin-
de en gok kullanilan metodlardan biridir. (§,8)

Termogravimetri egrisi,sadece 0/U oraninin kantitatif
degerini degil ayni zamanda UO2 tozlarinin Kalitatif ©zellik-
leri hakkindada (Tane boyutu,homojenite gibi) bilgi vermesi
bakimindan onemlidir,
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