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OZET

-

Niikleer reaktdrlerin verimliligini arttrmak igin niikleer yakitla beraber yanabilen-sogurucular
kullanilmaktadir, Niikleer reaktGrlerde yanabilen-soguruculardan en Onemlilerinden  birisi
gadolinyumdur. Gadolinyum &zellikle UO, tipi oksit yakitlarla beraber kullamilmaktadir.
Gadolinyumun ¢ok yiksek nétron sofurabilme ve ayn1 zamanda niikleer reaktérlerde yanabilme
6zellifinden yararlanilmaktadir, UO,-Gd,O, niikleer yakit peletlerinin hazirlanmasinda saf UO,
peletlerinde oldugu gibi toz metalurjisi teknikleri kullanilmaktadir. Saf UO, peletlerinin sinterlenmesi
bugiinkii seramik niikleer yakit {iretimi teknolojilerinde ytiksek sicaklikta (indirgen atmosferde) ve
diigiik sicaklikta (kismen oksitleyici atmosferde) yapilmaktadwr. UO,-Gd,O, peletlerinde ise bugiin
yiiksek sicaklikta sinterleme yapilmaktadir. Bu yiiksek lisans g¢aliymasindaysa UO,-Gd,0O, seramik
niikleer yakit peletleri toz metalurjisi teknikleriyle hazirlandiktan sonra % Gd,O, miktariyla mikroyap1
ve yogunluk degisimleri diigiik sicaklik sinterlemesinde incelenerek sonuglarin irdelemesi yapildi.
%0-10 Gd,0, igeren UO, peletlerinin diigiik sicaklikta 1150°C’de CO, atmosferinde sinterlemesi
yapilarak yogunluk ve mikroyapisal degigikliklerin Gd,O, miktartyla olan iligkileri aragtirtidi. Gd,0O,
miktar1 arttik¢a yogunluklar hizla diiymeye basladi. Bunun yaninda diigiik sicaklik sinterlemesiyle elde
edilen UQ,-Gd,0, peletlerinde mikroyap: incelemelerinde UQO, alanlarinm toplam alana olan oransal
degerlerindeki diigiis Gd,O, miktarinmn artig oranindan ¢ok daha fazla oldu.

Literattirdeki ¢aligmalarda (U.Gd)O, kati eriyiginin 1200°C’nin {izerinde olugmaya basladif1
belirtilmektedir (Yuda et al. 1991). Bu Yiiksek Lisans Tezi ¢alijmasinda da yapilan incelemelerde
diigiik sicaklik sinterlemesiyle elde edilen UO,-Gd,O; peletlerinde kat1 eriyik olusumu
gergeklesmemistir. Ancak aym oranlarda Gd,0O; igeren§@O, peletlerinin yiiksek sicaklik sinterlemesinde
ise hem kat1 eriyik olustu hem de yogunluklar >%95 teorik yogunluklarm iizerinde gergeklesti. Bu
nedenle UO,-Gd,0; peletlerinde diigiik sicaklik sinterlemesinde istenilen yogunluklara erigebilmek igin
ancak %2’nin altindaki Gd,0, oranlarinda gergeklestirilebilecegi goriildii.



ABSTRACT

.

In order to increase the productivity of a nuclear reactor burnable neutron absorbers are being used.
The most important burnable neutron absorber is gadolinium. Gadolinium is used especially with the
UO, type ceramic fuels. In these applications gadolinium is preferred because it has a large neutron
absorbtion cross section and it is a very good burnable material in nuclear reactors.

The preparation technology of UO, - Gd,O; pellets is powder metallurgy techniques which is the
routine process for the preparation of the pure UO, pellets. Currently the sintering of the pure UO,
pellets are carried out either at high temperature under a reducing atmosphere or relatively lower
temperature under a partially oxidizing atmosphere. Commercially UO, - Gd,O, pellets are sintered
only at high temperatures. In this thesis UO, - Gd,O; nuclear fuel pellets are obtained using the powder
metallurgy techniques and low - temperature sintering method is applied, then microstructures and
density variations with respect to %Gd,0; is studied, the results are discussed.

UO, pellets with Gd,0, content of 0-10% are sintered under CO, atmosphere at 1150°C (low temp.
sintering) and changes in microstructures and densities depending on Gd content are investigated.
Increasing Gd,O, content coused a rapid decrease of density. Microstructure studies showed that
decrease in the ratio UO, area to the total area was higher than the increase of Gd203 area. It is acited
in literature that (U,Gd)O, solid solution starts forming over temperatures 1200°C (Yuda et. al.). In this
study there was no formation of solid solution at low temperature sintered UO,-Gd,O, pellets. The
pellets with the same ratio Gd,O; content were subjected to high temperature sintering for comparison
solid solutions were formaed and densities of high temperature sintered pellets reached values of >95%
theoretical density. Therefore to reach the desired densities using low temperature sintering it was seen
that using powders with Gd,O; content lower‘ than 2% was necessary.



1.0. GIRiS

Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajanst (UAEA) programlarinda niikleer yakit fiyatlarnin, yanmig yakit
atiklarinin azaltilmasi, yakitin yanma oraninin ve 6mriiniin arttirilmas1 en 6nemli noktalar olarak ele
almmigtir WREBUS (1992).

Yakitlardaki yanma oranlarinin artinlmasiyla niikleer enerji iiretim oranlar1 artmakta dolayisiyla
iireticinin toplam elektirik kapasitesi artmaktadir. Kisaca yanabilir sogurucularin niikleer yakitlarla
birlikte kullanimiyla niikleer yakitlarin kontrollu yakilmasi neticesinde daha verimli yakit ekonomisi
elde edilmektedir.

Stv1 nétron sogurucularmin kullanilmasinda bazi problemler ortaya ¢ikmistir. Moderatér stvisinin termal
genlesmesini ve 1s1 iletim 6zelliklerini kotli yonde etkilemektedir. Bu nedenle kat1 yanabilir-so gurucu
gadolinyum Gd,O, seklinde ilk kez yakitin igerisine katilarak 1967 yilinda Dresden (Almanya) da bir
reaktérde denenmistir WREBUS (1992). Bundan sonra kati yanabilir-so gurucular asagidaki iki
uygulamayla niikleer reaktdrlerde basarili olarak kullamimaktadir.

- Yakit icermeyen yanabilir-so urucular: Buglar cegitli gekillerde kontrol gubugu olarak ( pyrex, bor
karbiir veya aliimina igerisine kanstirilarak ) kullanima.

- Yanabilir-sog urucularin yakitin igerisine dogrudan karigtiriimasiyla kullanimi.

Bu farkli iki kullanim durumu igin tiretim teknikleri farkliliklar gostermektedir. Bu tez ¢aliymasinda
Gd,0, yanabilir sogurucusu UO, igerisine dogrudan kargtinlarak diisiik sicaklikta 1150°C’de CO,
atmosferinde sinterleme yapilip gadolinyum miktariyla mikroyapt ve yoZunluk degisimlerinin
incelemesi yapildi.

Gadolinyum ad1 Finlandiya’li jeolog Johann Gadolin (1760-1852)’den gelmektedir. Gd,O, niikleer yakit
igerisinde agirlikga % 1-10 oranlarinda kullanilmaktadir. Bu tez ¢aliymasinda da bu aralik esas alinarak
incelemeler yapildi. Giiniimiizde gadolinyum Gd,O; seklinde oksit tipi niikleer yakitlarla beraber
yanabilir-sog urucu olarak iyi neticeler verdiginden birgok niikleer yakit iireticisi i¢in 6nemli bir niikleer
yakit bileseni olmustur.

Gadolinyum miktarinin yakit igerinde artmasiyla yakit ozellikleri ve niikleer dizaynlar hayli kompleks
bir hal almaktadir. Ozellikle 1s1 iletkenligi ve ergime noktasi gadolinyum miktarinin artigyla
diismektedir. Bunedenlerle gadolinyuma alternatif olarak baz: yeni yanabilir-so gurucular gelistirilmigtir.
Zirkonyum diborit ZrB, ve erbiyum bunlarm,baslicalaridir.

- Z1B,: Westinghouse (ABD) firmasi tarafindan gelistirilmis olup ince bir film tabakas: seklinde ZrB,
niikleer yakitin  iizerine kaplanarak kullanilmaktadir. Uluslararasi literatiirde IFBA (integrated
fuel burnable absorber) olarak adlandirilmaktadir WREBUS (1992). ZrB, nin bashica dezavantajlari
s0yle siralanabilir:

- Uretim teknigi daha zor ve karmagiktir.

- Kaplama tabakasinin kalimlhimimn kontrolu zordur.
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- ZrB,’iin a ve B bombardiman: sonras1 He olusturmaktadir. Bu nedenle yakit gubugunda &n basmcin
diigiiriilmesi gerekmektedir.

- Bu tip yanm§ yakitlarin yeniden iglenmesinde ¢6ziinmeyen ZrB, bilesigi filtreleri tikayarak problem
¢ikarmaktadir.

- Er: Erbiyumun etkin bir nétron absorblama ozelligine sahip oldugu bilinmektedir. Bu ozellikleri
agisindan bora benzemektedir. Erbiyumla ilgili ilk deneyler TRIGA tipi test reaktdrlerinde yapilmugtir.
Erbiyum g¢ok iyi moderatér sicakligi kontrol sabiti ve yakit demeti gii¢ dagilim saglar.
Yanabilir-so gurucularin kiyaslanmalar1 tablo 1.0.1. de gortilebilir.

Tablo 1.0.1. Yanabilir-so gurucularin 6zellikleri

Yanabilir-so gurucu Gd Z1B, (IFBA) Er

Yakit tireticileri a Westinghouse ABB/CE
Is1 iletkenligi disiisi Cok Cok az Az
Erime noktas: diigiisii Onemli Cok az Az

Her demete kargilik

yanabilir-sogurucu % 3-6 30-40 20-30

U miktan azalis1 Onemli Cok az Onemli
25U miktan azaligi Az Cok az Cok az
Geciktirme orani Yiiksek Yiiksek Orta
Atik aktivite Diisiik Cok az Onemli
Yakit demeti gii¢

dagilim Iyi * Orta Tyi
Yerel gii¢ yogunlagmasi Onemli Diisiik Diigiik
Moderat 6r sicakligi

sabiti kontrol (MTC) Iyi En kotii En iyi
Fabrikasyona uygunluk Tyi Ayn tesis Ayn tesis

Yakitin yeniden
islenebilirligi Iyi Zor Iyi

a: FBFC (Belgika)- SIEMENS (Almanya)— Fabricazione Nucleari (italya-JNF-MNF ve NFI
(japonya)-KNFC (Kore)-ENUSA (ispanya)-ABB Atom (Isveg)-BNFL (Ingiltere)—BWFC-GE ve SPC
( ABD).

Gadolinyum kullaniminin fiziksel nedenlerini Radkowsky (1964) soyle agiklamaktadir: Reaktdrlerde
daha iyi bir gii¢ dagilimni, yakitin daha uzun siire ve kontrollu yanmasi ve reaktdr kalbinin gilivenliginin
arttirlmasidir.



1.1. Gadolinyumun Nétronik Ozellikleri

Dojal gadolinyum su izotoplan igermektedir: '*2Gd, '**Gd, '*’Gd, **Gd, "'Gd, '**Gd ve '®Gd. Bu
izotoplardan ikisi termal enerji bolgesinde biiyiik ndtron absorbsiyon kesitine sahip olmalariyla
karakterize edilirler. Tablo 1.1.1. de gadolinyumun termal nétron absorbsiyon kesiti Westcott faktdrii
ve rezonanas integralleri gOriilmektedir Mughabab (1984).

Tablo 1.1.1. Gadolinyumun termal nétron absorbsiyon kesiti Westcott faktdrii ve rezonans integralleri
Mughabab (1984).

Gd izotoplar1  Dogal Gd Termal Kesit Westcott Rezonans
icindeki (Barn=10"* cm?) faktori integral
orani (%) (Barn) ——

Gd (Dogal)  ~---—- 48890+104 0.8467 390+10

%2Gd 0.2 735+20 0.9784 2020+160

*Gd 2.1 85+12 0.9967 230+26

155Gd 14.8 60900+50 0.8425 1447+100

1%Gd 20 1.5+1.2 1.0006 104+15
¥1Gd 15.7 254000+815 0.8512 700+20
18Gd 24 2.24+0.2 1.0009 73+7
19Gd 21.8 0.77+0.2 0.9997 7.2+1

2.0. UO,~Gd,0, TiPi NUKLEER YAKIT URETIiMI
2.1. Fabrikasyon prosesleri

UO0,-Gd,0, sistemi aktinit oksit /lantanit oksit ikili sistemidir ve oldukga fazla stokiyometrik olmayan
oksit sistemlerini olusturmalariyla bilinmektedir (Keller et al, 1973, Beals et al, 1965, Beals et al, 1969
, Grossmann et al,1972, Wada et al, 1973). Yakit icerisinde homojen gadolinyum dagihmu igin gesitli
yontemler gelistirilmigtir. Sol-jel prosesiyle elde edilen ve iizerlerine wolfram kaplanan Gd,O,
kiireciklerinin UQ, niikleer yakit peletlerinin igerisinde dagitilmasi veya UO, ve Gd,O, iin karigik
¢oktiiriilmeleri yontemiyle homojen olarak birbirleri igerisinde karigmalan saglanabilir (Amato et
al,1971).

UO,-Gd,0, peletlerinin {iretiminde en gok kullanilan yontem ise daha dnceden hazirlanmig UO, ve
Gd,0, tozlarinin mekanik olarak karigtirilmalaridir. Yag kangtirmayla daha iyi neticeler elde edilmekte
ve yas kanigtirmadan sonra kurutma ve gramiilasyon yapilmaktadir (Flipot et al, 1971 and Manzel et al,
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1980). Uygun UOQ, tozuylada érnegin AUC:NH, [UO,(CO,),] den iiretilen UO, tozlariyla kuru karigtirma
yontemiyle de iyi neticeler elde edilebilmektedir (Manzel et al,1980, Littlechild et el, 1973). Ozet
olarak fabrikasyon iki temel yGntemle yapilmaktadir. Birincisi Gd ve U oksitlerinin molekiiler seviyede
karistiriimasi;ikinciside Gd ve U oksitlerinin ince toz seviyesinde karigtiriimasidir. Onceleri UO,-Gd,O,
kanslmimnl elde etmek igin soljel ve birlikte ¢Oktiirme kullamilmaktayd: (Ferguson et al, 1961
Ferguson et al, 1964, Ferguson et al, 1970, Haas et al, 1964, Haas et al, 1966, Zimmer et al, 1975 ,
Zimmer et al, 1979, Zimmer et al, 1979 , Yamagishi et al, 1985 , Mathews et al, 1980, Guenduez et
al, 1991 and Ganguly et al, 1991). Daha sonraki galigmalardaysa gogunlukla uranyum ve gadolinyum
oksitleri kuru yontemle karistirilarak hazirlanm glardir (Littlechild et al, 1973, Davis et al, 1973, Manzel
et al, 1980, Une et al, 1985, Ho et al, 1986, Une et al,1988, Yuda et al,1991, and Riella et al, 1991).

2.1.1.Sol-jel ve Birlikte Coktiirme

Onceleri sinterlenmis UO, niikleer yakit peletlerine gadolinyum nitrat ¢6zeltisi igerisinde Gd emdirilerek
Gd igeren UO, peletleri hazirlanmistir. Fakat bu metotla % 0.5 ten fazla Gd,O; iceren homojen UO,
peletlerinin hazirlanmas1 ¢ok zor olmaktadir. Sol-jel yontemindeyse uranyum ve gadolinyum nitrat
¢ozeltileri amonyak igerisinde jellestirilmektedir. Jellestirmeyle homojen bir dagilim elde edilmektedir.
Bu yontemle UO,-Gd,O, peletlerinin iiretim semas: gekil 2.1.1.1. de goriilmektedir. Sol-jel prosesi i¢in
iki yol vardir. Biri i¢ digeride dig jellestirmedir. Her iki durumdada gadolinyum ve uranyum nitratin
U0,/Gd,0, oranlarin: tam olarak verecek sek$lde sudaki ¢ozeltileri hazirlanir. Gd,O, oranmmn UO, ye
oran1 % 10 u gegmeyecek sekilde ayarlanmasi gerekir aksi halde yeni fazlar olusur.

[Uranil Nitrat Cozeltisi| +|Gadolinyum Nitrat Cozeltisi
!

[U/Gd Oranlan Ayarl Cézeltilerin Hazirlanmasi |
| Amonyak Célzeltisiyle Coktiirme | '
|Y1kamalI ve Kurutma| I
| Kavurma ve Indirgeme ( T=600-800 ° C)|
| Uoz-Gfizo3 Tozlan|
|Pres1eme! (3-5ton/cm?) |

Sinterleme
| UO,-Gd,0, Peletleri |

Sekil 2.1.1. UO,-Gd,0, peletlerinin sol-jel yontemiyle firetimi.

.



2.1.2. Toz Hazirlama

ig jellestirmede HMTA : C,N,H,, (hegzametilen tetramin) 10°C’de ¢ozeltiye ilave edilir. Cozelti inert
bir tagiyica1 gazla ince bir delikten 90°C’deki sicak silikon yagina piiskiirtiilir. HMTA bu sicaklikta
bozunur ve NH, verir ve bu NH, de saniyeler mertebesinde soliisyonu jellestirir, Jellesmis mikro
kiirecikleri silikon yagmndan arindirmak igin 6nce karbon tetra kloriir: CCl, sonra amonyak: NH; le
yikanmir. Dig jellestirmede uranyum ve gadolinyum nitrat ¢ozeltisi karigimmna iire ve amonyak ilave
edilir. Ure U% iyonlariyla kompleks yapar ve amonyakta bunun kararhiligin saglar. Bu gozeltiye %1
TiO, ilavesiyle mikroyapida ve pelet dzelliklerinde iyilesme saglanabilir.

Bundan bagka UO, ve Gd,0, tozlarmin kuru olarak karigtirilmalari oldukga kolaydir ve bu nedenle
endiistriyel uygulamalarda tiim tesislerde kull.amlmaktadlr. Ileriki boliimlerdede anlatilacag1 izere bu
tez ¢alismasindada kuru karigtirma yontemi uygulanmistir.

Degisik uranyum bilesiklerinden itibaren hazirlanan UO, tozlariyla Gd,O; tozlar1 vidali veya diger tip
mekanik karigtiricilar vasitasiyla kangtinlirlar. Laboratuvarlardaysa 100 mikronluk elekten birkag kez
birlikte elemeyle kilogram mertebelerinde karigtirmalar yapilabilir. Sekil 2.1.2.1. de UO, ve Gd,0,
tozlarmin kuru karigtirma ydntemiyle karistirilip pelet iiretimi jematik olarak gosterilmistir.

2.1.3 UO,-Gd,O;, Peletlerinin Sinterlenmesi

Niikleer yakit endiistrisinde UO,-Gd,O; peletlerinin sinterlemesi Ar/H, veya N,/H, gaz kangimlarinda
1600-1700°C’de ii¢ saat siireyle yapilmaktadir. Gaz kansimlarmm nemli olmasi durumunda
yogunluklarda bir miktar artma olmaktadir. Sinterlemede bu sicakliklar yiiksek sicaklik sinterlemesi
olarak adlandinlirlar. Soljel yéntemiyle hazirlanan tozlarin sinterlenmesinden sonra yapida homojen
bir UO,, Gd,0; ve TiO, dagilimi olup Gd,0, oraninin artigiyla porozite ve kafes parametreleri
artmaktadir. TiO, ise her ikisinide azaltmaktadir. Sol-jel yontemiyle niikler yakit {iretimi su an i¢in
endiistriye uygun degildir. Ciinkii gok fazla atik siv1 olugmaktadur.



| UO, Tozu |#/Gd,0; Tozu

‘ Y

C ve Gd miktan Yaglayic1 ve baglayici
ilavesi
Nem-Akiskanlik *
On Sikigtirma ve Graniilasyon
Doldurma agirhg: ~1 ton/cm®
Ham yogunluk- l Peletleme l
geometri

{

Kimyasal ve Fi- Sinterleme T=1700 ° C
ziksel faz bi-
legimleri Gd dag-
lim1 ve tane boyutu

Geometri (¢ap)

Taglama

H,0 ve H igerigi
O/M orani Kurutma T= 800°C, t=1 saat |

!

Hazir pelet ,p=10.5 g/cm’

Sekil 2.1.2.1. UO, ve Gd,0, tozlarmin kuru yontemle karistirilarak pelet iiretimi.

UO,-Gd,0, toz kanigimlar: igerisine az miktarda TiO, veya AL, ilavesi nihai iiriinde yoZunluk tane
boyutu ve 1s1 iletkenligi 6zelliklerini iyilegtirmektedir. Stearik asit veya ginko stearat baglayici olarak
kullanilabilir.

Graniilasyonda 6nce izostatik preste presleme yapilir sonra kinlir ve elenir. Graniilasyonun boyutu 1
mm nin altinda olmalidir.

Granule edilmis tozlara ginko stearat katilip ¥k yonlii preste sikistirmayla ~ %50 teorik yoguunluklu
ham peletler elde edilir. Eger sinterleme &nce kismi oksitleyici atmosferde 1100°C’de ve sonra indirgen

atmosferde 1700°C’de yapildiginda uranyum ve gadolinyum oksitlerinin en iyi i¢ difiizyonlar:
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gergeklesmektedir. Gd,0, miktarinin artigiyla sinterlesme gecikmekte ve yapida daha fazla por
olugmaktadir.

Sinterlenen yapida ana matriksin UO, olmas1 dnemlidir. Gd,0;’{in bu yap1 igerisinde homojen dagilim
arzu edilir. Ana matriks UO, olarak kaldiginda termal iletkenlik ve ergime noktasi diigmemektedir.
Genellikle Gd,0,iin UO, matriksi igerisinde homojen dagilimi miimkiin degildir. Bu da hassas n6tronik
hesaplamalarda birgok komplikasyonlara neden olmaktadir.

UO,-Gd,0, peletleri birgok ¢aligmada kuru hidrojen atmosferinde sinterlenmistir ( Littlechild et al,
1973, Davis et al, 1978, Manzel et al, 1980 , Une et al, 1985 ). Yogunluklar %Gd,0; miktarmnn
artigiyla azalmaktadir. Ote yandan bir baskasgaliymada %0-12 Gd,0; igeren UO,-Gd,O, sisteminde
1750°C’de nemli hidrojen atmosferinde yapilan sinterleme deneylerinde en yiiksek yogunluklar %4-8
Gd,0, iceren peletlerde elde edilmistir ve oksijen potansiyelinin artmasiyla UO, + %9 Gd,0,
peletlerinde yogunluklarin digtiigii goriilmistiir (Ho et al,1986). Yine bir bagka ¢aligmada UO, ve
UO0,-%4 Gd,0, peletlerinin sinterleme kinetikleri H, altinda dilatometrik analizle incelenmistir. Bulunan
neticelere gdre 1. safha sinter egigi 1200°C’nin iizerinde baglamaktadir.

Bu durum hem saf UO, hemde %4 Gd,O, igeren UO, peletleri i¢inde gegerlidir; ancak %4 Gd,0O; igeren
peletlerde biiziilme kat1 eriyik olusumunun baslamasiyla gecikmektedir (Manzel et al, 1980). Literatiirde
bir bagka c¢alismada UO,-Gd,O, peletlerinde 1.satha sinterleme kinetikleri 925-1100°C araliginda
incelenerek oksijen potansiyeli ve Gd,O; miktarina bagli olarak yogunluklarin degistigi goriilmiistiir
(Yuda et al, 1991). Bu literatiir ¢aligmasindaki peletler su sekilde hazirlanmslardir: UO, tozlarinm
ylizey alanlari BET yéntemine gore 6lgulmiis ve 4.2 m%g bulunmustur. Peletlere agilik¢a %1.5 kadar
naftalin ve stearik asit baglayici olarak katilmigtir. Gd,0,’lin ise yiizey alam 5.7 m*g olarak
bulunmustur. UO2, Gd,0, ve baglayicilar havanda karigtirildiktan sonra bilyali degirmende iki saat
stireyle ogiitiilmiiglerdir. Pres basmci 2.3-3.4 ton/cm® araliginda uygulanarak ~ %353-55 arasinda teorik
yogunluklara sahip ham peletler elde edilmislerdir. Teorik yogunluklar: UO,=10.96 g/cm’, %5 Gd,0,
igeren UO, peletleri igin =10.81 ve %10 Gd,O; igeren UO, peletleri igin 10.65 g/cm’ olarak
hesaplanmi glardur.

Sinter sicakliklarindaki oksijen potansiyeli ( GO,) gaz karigimlarindan ve denge sabitlerinden asagidaki
reaksiyonla hesaplanmigtir ( Yuda et al, 1991).

H,0me=>1/2 0, + H, veya

CO,===1/2 O, + CO

Sinterlemeden sonra biitiin peletlerin yogunluklar1 immersiyon teknigiyle 6l¢iilmiis ve bazi peletlerde
seramografik incelemeler yapilmigtir. Kat1 eriyik olugumlar1 ve homojenite tespitleri i¢in XRD ve
elektron prob mikro analizér kullamilmigtir. A¢ik ve kapali por Olgiimleri civali porozimetreyle
yapilmigtir. Farkli atmosferlerdeki sinter egrileri dilatometre vasttasiyla elde edilmistir. 1650°C de iki
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saat siireyle izotermal sinterleme yapilarak yoﬁunlasmanm atmosfer tipine bagh olarak yogunlagsmanin
800-950°C de basladif1 goriilmiistir (Yuda et al, 1991).

Daha oksitleyici atmosferlerde biiziilmeninin daha diigiik sicakliklarda bagladig1 gériisii savunulmaktadir
( Manzel et al, 1980).

Sekil 2.1.3.1. de oksijen potansiyeli Gd,0O, miktar1 ve sinter yogunluklar: iligkileri gériilmektedir (Yuda
et al, 1991). Saf UO, de sinter yogunlugu oksijen potansiyelinini artisiyla artmasina ragmen UO,-Gd,0,
peletlerinde azalmigtir. Bazi galigmalardada (Stuart et al, 1975 ), Matzke (1982), saf UO, peletlerinde
oksijen potansiyeli ile sinter yogunlugu etkisi incelenmis ve benzer sonuglar elde etmiglerdir. Tane
boyutununda oksijen potansiyelinin bir fonksiyonu olarak arttif1 1650°C’de indirgen atmosferden GO,=
-500 kj/molden hafif oksitleyicf%2=-330 kj/ mol e gegildiginde UO,-Gd,0, peletlerinde 1-2 mikrondan
10-15 mikrona ¢iktig1 goriilmiistiir ( Yuda et al, 1991). Saf UO, peletlerinde tane boyutu ayn1 sekilde
artmistir Literatiirde saf UO, peletlerinde sinter yogunlugunun ve tane boyutunun oksitleyici atmosferde
artmasimn nedeni olarak katyon difiizyonunun artigi gosterilmektedir Matzke (1979), Matzke (1982),
(Assmann et al, 1986). Klsmi oksitleyici atmosferlerdeki sinterlemelerde daha iyi homojenite
bulunmustur. indirgen atmosferdeki sinterlemedeyse yap: igerisindeki gadolinyum konsantrasyonunda
biiyiik degigsimler gozlenmistir (Davis et al, 1978).XRD caligmalarinda (U,Gd)O, kat1 eriyiginin
1200-1500°C arasinda olusmaya basladig1 gozlenmistir (Yuda et al,1991). Peletlerde Gd,O, iin homojen
dagimamig olmas termel gerilmeler nedeniyle mikro gatlaklarin olugmasma neden olmaktadir. Bu olay
da sinterlemeyi olumsuz y&nde etkilemektedir. Agirhkea %5-10 arasida Gd,O, igeren UO, peletleriyle
H,O0/H, ve CO,/CO atmosferlerinde yapilan galismalarda asagidaki neticelere ulagilmigtir ( Yuda et al,
1991):

1- Yogunlasma heriki atmosfer altinda da Gd,O, miktarina oldukga baghdir. Oksitleyici atmosferde UO,
nin yogunlasmasi daha fazla olmaktadir. UO,-Gd,O, peletlerindeyse 1650 ° C de iki saatlik 1s1l igleme
ragmen oksitleyici atmosferde saf UO, peletlerinden daha diiglik yogunluklar elde edilmistir.

2- UO,-Gd,0; peletlerinin yogunluklari, oksitleyici atmosferlerde kapali porlarin olusumu nedeniyle
diigmiistiir. Bu porlarda yapida iiniform olmayan hacimsel degisikliklere neden olurlar. UO,-UO, ve
U0,-Gd,0, reaksiyonlarmin farkli olusu nedeniyle farkli yogunlasma oranlar: elde edilmektedir. Ara
ve son sinterleme kademeleri oksitleyici atmosferden farklilik gostermektedir.

3- (U,Gd)0, kat1 eriyiginin olusumu ve tane biiyiimesi biiyiik lgiide sinter atmosferinin indirgenlikten
(pPH,O/H,=10?) hafif oksitleyicilige (pCO,/pCO= 0.04) bagh oldugu goézlenmistir. Uranyum ve
gadolinyumun katyon yarigaplarinin yakml:gl nedeniyle kiibik fluorit tipi yapida sekil 2.1.3.2.
kolaylikla (U,Gd)O, kat1 eriyigi olusabilir. Gd,0; 1200°C civarinda monoklinik kristal yapisindan
kiibik yapiya gegmektedir. Benim kanaatime grede (U,Gd)O, kat1 eriyiinin olujumununda bu
sicaklikta baslamasinda bu doniigiimiinde etkisi vardir. Cegitli literatiir galigmalarinda 1s1l islem ve
sicakliklarin Gd,O, iin kristalografik doniistimlerine etkileri incelenmistir ( Goldschmidt et al, 1925 ,
Schafer et al, 1959 Guentert et al, 1958, Roth et al, 1960, Warschaw et al, 1961).
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Tablo 2.1.3.1. de UQ,, Gd,0, ve ZrB, ye ait baz1 fiziksel ozellikler verilmistir.

Tablo 2.1.3.1. UO,, Gd,0, ve ZrB, ye ait baz1 fiziksel 6zellikler

Malzeme Kafes Kafes Yogunluk Ergime Genlesme Young
param. g/cm® sicak. katsayisi modiilii
A . °C %10 k.bar
Gd,0, Monok. a=14.06 8.348 2330 ... 1502
(Beals b= 3.572
et al, c=8.75
1965)
Kiibik a=10.812
uo, Kiibik a= 5.468 10.96 2860 12 2300
ZrB, Hegza a= 3.17 6.09 3040 7.7 4200
c=3.53

U0,-Gd,0, sistemine ait farkli yapisal modeller igcin O/U ve O/M oranlann tablo 2.1.3.2. de
goriilmektedir (Ho et al, 1986).

2.1.4. (U,Gd)0, Kat1 Eriyiginin Yapis1

.
U0,-Gd,0, sisteminde yiik dengelemeleri su sekilde agiklanabilir: Anyon alt kafesinde bogluk olusumu
U* nmm U ve U*" ya oksitlenmesi; arayer olusumlari veya bu hata tiplerinin kombinasyonlarinin
olusumu sinter atmosferine baghdir ( Ho et al,1985).
Ayrica Gd,0, iin ii¢ farkl kristalografik yapismin bulunmasi kati eriyik olusumlarmda Snemli rol
oynamaktadir.Gd ,0, e ait {i¢ kritalografik form agagida verilmigtir(Roth et al,1960 ).
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A-Tipi: Hegzagonal, a= 3.76 A , c= 5.89 A B-Tipi: Monoklinik

a=14.06 A ,b=357A,c=875 4

C-Tipi: Kiibik a=10.8122 A

Daha aynntihi fiziksel 6zellikler degisik ¢aligmalarda incelenmislerdir ( Dole et al, 1956 , Case et al,
1981 ). Yakm stokiyometrik (U,Gd)O, kat1 eriyiginde kafes parametreleri gadolinyum miktarmnin
artisiyla azalmaktadir, % 40 mol olarak gadolinyum igeren yapida en kiigiik degerine ulagir ( Ho et
al,1985). Farkli atmosfer ve farkli gadolinyum miktarlar1 i¢in kafes parametrelerinin degigimi
incelenerek literattirde agagidaki bagmtilar bulunmustur.

Mekanik olarak karigtirilmig, 1700°C’de 4 saat siireyle H, atmoosferinde sinterlenmiy %0-40 mol
Gd203 igeren UO,-Gd,0; peletleri igin degerler soyledir ( Beals et al, 1965 ):

a= 5.474-0.19 X , a: kafes parametresi A, X: % mol Gd,0,. Yine mekanik olarak karigtirilmig
1700°C’de Ar altinda sinterlenmis %0-40 mol Gd,0; igeren UO,-Gd,O; peletleri igin neticeler sdyledir
( Beals et al, 1965). *

a= 5.470-0.162 X . Burada da a ve X deZerleri yukaridaki gibidir. Birlikte ¢otlirlilmis ve H,
atmosferinde 1600°C’de 2 saat sinterlenmis UO,-Gd,0, peletleri i¢in agihik¢a %0-30 Gd,O,
araliinda agagidaki degerler verilmektedir ( Wada et al,1973 ): a= 5.4704-0.237 X .

Bagka bir literatiir ¢aligmasinda mekanik olarak karigtirilmig UO,-Gd,0; sisteminde 1800°C’de 2 saat
H, atmosferinde sinterlenmis peletler igin agirlik¢a % 0-30 Gd203 araligindaki neticeler goyledir (
Ohmichi et al,1981):

a= 5.4725-0.185 X.

Yine aymi literatlir caligmasinda mekanik olarak karigtirilmig ve yag hidrojen atmosferinde yapilan
¢alismada da agirhkca % 0-12 Gd,0, araligndaki neticeler g6le bulunmugtur (Ohmichi et al,1981).
a= 5.4725-0.185 X .

Bu sonuglardan 6zet olarak Gd,O; miktarinin artigiyla (U,Gd)O, yakin stokiyometrik katr eriyigi igin
kafes parametreleri azalmaktadir. Peletlerin fabrikasyon yontemleri buna etki etmemektedir. Her % 1
mol Gd,0; miktar1 kafes parametresini 0.002 A kiigiiltmektedir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi
(U,Gd)0, kat1 eriy13i U** ve oksijen boglugunun bir karigimidir ( Ohmichi et al, 1981). Tablo 2.1.3.2.
de bu yapisal modellemeler goriilmektedir. U?* iyon gap1 (0.88 A) , U* iyon gapmndan (1.001 A) daha
kiigiiktiir. Kafes parametreleri ; Gd** iyon ¢apt (1.053 A) uranyumdan biiyiik olmasma ragmen
gadolinyum miktarmimn artigiyla kiiglilmektedir. Bu bagint1 gadolinyum miktarma bagl olarak agagidaki
sekilde agiklanmistir ( Ohmichi et al,1981):

a: Kafes parametresi A olarak, X : Gd miktar1 mol olarak.

da/dx= 4/3c * (r G&* + r U™-2r U= -0.16
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Sabit gadolinyum miktarmda (U*', 5., U%,,, Gd*)O%,, tipi hipostokiyometrik (U,Gd)O, katt
eriyiginde kafes parametreleri O/M oranlarinin azalmasi veya oksijen boglufu konsantrasyonlarinin
artmasiyla artmaktadir. $ekil 2.1.4.1. de bu durum gériilmektedir. Oksijen bogluklarinin boyutlar1 O*
iyonlarindan % 10 kadar daha biiytiktiir ( Ohmichi et al, 1981 ). Sinterlemede yetersiz siire ve
sicakliklar (U,Gd)O, sisteminde kismi dengesizlikler olusturabilir. Gadolinyum miktarma baglh olarak
iki veya ti¢ tip kat1 eriyik ile oldukga farkli kafes parametreleri gozlenebilir. Teorik olarak kat1 eriyigin
O/U oram yalmzca U*" dan baska U katyonlarmin degerligiyle kontrolludur. (U,Gd)O, kat1 eriyiginde
O/U , O/M ve U**/U oranlar birbirine baghdir (Ho et al, 1986). Yapilan deneyler gostermistirki % 10
a kadar Gd,O, ilavesiyle (U,Gd)O, kat1 eriyiginin yogunlugunda yiiksek sicaklik sinterlemesinde
belirgin bir degisim goézlenmemistir (Fukushima et al, 1982). Basit olarak Gd,0O, artisiyla yogunluk
diisiigii olacagm s6ylemek miimkiinsede Gd,0O, ve UO, arasindaki iligki ¢ok daha karmasiktir. $ekil
2.1.4.2. ve 2.1.4.3. de literatiir ve bu ¢alismadaki verilere gore Gd,O; miktarinin yogunluk iizerine etkisi
goriilmektedir.

U0,-Gd,0, tipi niikleer yakit iireten Westinghouse (ABD) firmas: peletleri 6 saat sureyle yas H,
atmosferinde sinterlenmis lerdir (Ho et al, 1986). Bir baska ABD firmasi olan B B nin sinter kogullar
agiklanmami gtir (Newmann et al,1984). Baska bir ¢aliymada da niimuneler kuru H, atmosferinde 2 saat

stireylen sinterlenmisler ve benzer sonuglar bulunmusgtur (Une et al,1985).

2.1.5. UQ,-Gd 0, Peletlerinde Kalite Kontrol

Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajans’’nin 1991 «ubatinda yaymnlanan "Guidebook on QC of MOX and
Gd Bearing Fuels,JAEA-TECDOC-584" adli kitabinda degigik niikleer yakit ireten iilke firmalarinin
tecriibeleri ve en iyi malzeme tercihleri anlatilmaktadir. Saf UO, niikleer yakit peletleri igin gerekli
kontroller gadolinyumlu peletler iginde gegerlidir. O/U ve O/M oranlan Gd,0, miktariyla degigir.
U0,,Gd,0, ve U-Gd-O kat1 eriyigini igeren bélgeler analizlerle belirlenir. Tablo 2.1.5.1. de gadolinyum
miktarina baghi hesaplamalarin nasil yapildigi goriilmektedir. Gadolinyum igeren yakitlar ve yakit
demetlerinin iiretilmesiende ana problemler; peletlerin ve yakit gubuklarinin tam dogru olarak yerlerine
yerlegtirilmeleridir. Bunlar igin 6zel kontrol teknikleri vardir. Yakit igerisindeki Gd,O; dagilim
seramografi teknikleriyle, Gd,O, miktariysa kiitle spektrometresi , gama spektrometresi veya XRF ile
yapilmaktadir. Yakitlar iiretim esnasinda barkodla kodlanir ve kontroller i¢in hazir halde tutulur. Video
kamerayla tiim iiretim ve kullanim kademelerinde gadolinyum igeren yakitlar izlenir. Gadolinyum igeren
yakit gubuklarmin konumlarn agagidaki tekniklerle yapilir:

- Uranyum peletlerinin aktive edilmis gama radyografisi

- Gadolinyumlu peletlerin yiisek alan magnetometrisi

- Diigiik alan mag=gnetik testleri

- Gorsel makro kontroller .

- Yukaridakilerin kombinasyonlar1.
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Tablo 2.1.5.1. UQ, peletlerinde Gd etkilerinin hesaplanmas:.

Oksijen/Uranyum oram
O/U=(2.000+0.008*%Gd ,0,)

%12 Gd,0O, e kadar
O/(U+Gd)=2.00+0.02

O/U= 2.020+0.045 (% 5Gd,0, i¢in)

Yogunluk

p=po-0.040*%Gd ,0, + 0.15 (g/cm;)

p: UO,-Gd,0, peletlerinin yogunlugu

po: UO, nin teorik yogunlugu

p=95+% 1

pth=95-% 1.5

pth= 100/( % Gd,0;* % UO,)
pGd,0,*pUO,

p = 1025, 10.55 g/em, (%5 Gd,0,)

Gd dagihimi

Optik mikroskopta bagil alanlar
% Gd,0, < 15 igin

Saf UQ, alanm1 < % 40

UO0,-Gd,0, kat1 eriyigi ~ % 60-94

Gd,O, ce zengin ve gapl
>10 mikron pargaciklar
Gd,0; ce zengin aglomeratlar,
40-100 mikron alanlari< % 2
Bolgesel dagilimlar
Gd,0; ce zengin topaklar

<10-200 mik.
Maksimum Gd,0O; bolgesindeki
Gd,0, <15 mikron
U0, ce zengin bélgedeki UO, boyutu
< 30-100 mikron
Gd,0, ce zengin bélgenin hacimsel

orani < % 6-15

Kaynak
IAEA-TECDOC-584

Contr.of Russian

Fed. to CRP on BAF

IAEA-TECDOC-584

TAEA-TECDOC-584

Contr.of Russian
Fed.to CRP on BAF

IAEA-TECDOC-584

Newmann et al, 1984
Asmann et al, 1988

Haeldahl et al, 1988

Contr.of Russian Fed.

Yukandaki tiim
kaynaklar

Newmann et al, 1984
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3.0. DENEYLER

3.1. Tozlarin Hazirlanmasi .

Bu tez ¢aligmasinin deneylerinde kullamilan UO, tozlari, Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim
Merkezi Niikleer Yakit Teknolojisi Bélimiinde solvent ekstraksiyonuyla saflastmlan uranyum
konsantresinden ADU (amonyum di uranat ):(NH,),U,O, g¢oktiiriilerek; bu bilesigin ya dogrudan
dogruya veya hava atmosferinde kavurma yoluyla olusan uranyum oksitlerinin uygun atmofer,sicaklik
ve siirelerde indirgenmesiyle elde edilmektedir. Genel olarak da ADU 400°C de hava atmosferinde 4
saat siireyle kavrularak UO; elde edilmekte, daha sonra bu UO, yas H, atmosferinde indirgenerek
asagidaki reaksiyon geregi ~ 650°C’de UO,,, (x: stokiyometrik kompozisyona farklihk) e
doniigmektedir.

UO,;+H, UO,,, + H,0 . Daha sonra elde edilen bu UO,,, tozlarmin kalite kontrolleri
yapilmakta ve UQ, seramik niikleer yakit peletleri yapimina uygun olup olmadiklar1 belirlenmektedir.
Deneylerde kullanilan UO,,, tozlarmn ICP de yapilan safsiziik analizleri tablo 3.1.1. de gériilmektedir.

Tablo 3.1.1. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan UQ,,, tozlarmmn safsizlik analizleri.

Element * Safsizlik miktari }p;g/gU)
Cd 1.46
Ni 16.00
Mo 21.00
Cr 40.40
Fe 794.00
Co 1.20
Cu 54.60
Zn 10.21
Ca 24.60
Al 298.00
Mn 9.50
Na 140.00
Mg 77.00
Pb 8.10
K . 140.00

Ti 7.30
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Yine bu tez ¢aligmasinda kullanilan UO,,, tozlarmin havada oksitlenmesine ait termogravimetrik analiz
efrileri sekil 3.1.1. de gériilmektedir. Bu oksitlenme egrilerinden itibaren yapilan hesaplamalarda
stokiyometrik kompozisyona farklilik x=0.3 olarak bulundu. Hesaplama asagidaki formiille yapildi:
x= (Kuru UOQ,,, agirhg* 17.5417)/(kuru U;O0;, ag.) -16.875 (Yayh ve digerleri, 1987).
Tarmogravimetrik analiz deneyleri Schmimadzu DT 30 marka cihazda yapildi. $ekil 3.1.2. Yine bu
UO,,, tozlarmm 6zgiil yiizey alam 6lgiimleri BET y6ntemine gére (Brunauer et al, 1938) Micromeritics
High Speed Surface Area Analyzer marka cihazda yapildi ve 6.5 m%g olarak bulundu. $ekil 3.1.3.
Ayni cihazda bu tez ¢aligmasinda kullamlan Gd,O, tozlarmin 6zgiil yiizey alam 3.5 m?*/g olarak 6lgiildi.
Olgiimlerden 6nce gaz giderme yapildi. Deneylerde kullamilan UO,,, tozlar aliimina bilyalarla sermik
bir degirmende 4 saat siireyle 6giitiiliip 45 mikronluk eleklerden elendi. Sonra elekten gegen tozlar yani
45 mikronun alti deneylerde kullamildi. Yine bu deneylerde kullamilan UO,,, tozlarma ait x-151m
kirmimlan sekil 3.1.4.de goériilmektedir. Bu tozlarin gériinir yogunluklar1 ~ 1 g/ cm’ ve igerdikleri nem
miktaridda % 0.3 olarak bulundu. Gériiniir yogunluklar bir cam 6lgii kabina doldurulan tozun hig
sarsmadan kapladif1 hacim ve bu tozun agirhfindan itibaren hesaplandi. Nem miktan ise
termogravimetrik analiz (TGA) egrilerinden itibaren hesaplandi.

Bu ¢alismada kullanilan Gd,O, tozlar1 Merck firmasimin iiriinii olup verilen degerlere gore safiyet oram
% 99.9 dur. Safsizhiklarm biiyik bir kismumi bagta samaryum olmak tizere diger nadir toprak
elementlerinin oksitleri olugturmaktadir. Termogravimetri incelemelerinden Gd,O; iin igerdigi nem
miktar1 % 0.2 olarak bulundu. Bu tez ¢aligmasindaki deneylerde agirlikga % 0-10 aralifinda Gd,O,
iceren 5 g lik peletler gekil 3.1.5. te goriildiigi gibi hazirlandi. Ayrica tablo 3.1.2. de bu tez
¢aligmasindaki UQ,-Gd,O; peletlerinin agirlik¢a % Gd,O, oranlar1 ve 5 g lik peletlerdeki UO, ve Gd,0,
agirliklar: g olarak gériilmektedir. Her bir pelet i¢in UO, ve Gd,O; tozlari havanda mekanik olarak
kanigtrrilip higbir baglayici ve yaglayici ilave edilmedi.

L 3
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<
Tablo 3.1.2. Bu tez galiymasinda kullanilan UO,-Gd,0; peletlerinin agirlikca % Gd,0; ve 5 g lik
peletlerin agirlik degerleri.

Pelet No Agirlikca % Gd,0O, Gd,0; (g) U0, (g)
1 0.00 0.00 5.00
2 1.00 0.05 4.95
3 2.00 0.10 490
4 3.00 0.15 4.85
5 4.00 0.20 4.80
6 5.00 0.25 4.75
7 6.00 0.30 4.70
8 7.00 0.35 4.65
9 8.00 0.40 4.60

10 9.00 - 0.45 4.55
11 10.00 0.50 450
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3.2. Tozlarin Preslenmesi

Yanabilir-so gurucu yakitlardaki Gd,O; miktar1 genellikle agirlikga % 0-10 araliginda kullanildigindan
bu tez galiymasindada bu aralik esas alinarak UO,-Gd,O, peletleri hazirlandi.

Bu toz karigimlarinin gekillendirilmeleri igin hareketli kalip ve elpresi kullanildi. Kalip ytizeylerindeki
siirtiinmeyi azaltmak igin etil alkol-ginko stea;at sollisyonu ile kalip yiizeyleri 1slatildi. Tozlarm kaliba
kesikli doldurulmalar ve presleme basincininda &zellikle 3 ton/cm? nin iizerinde kesikli uygulanmastyla
ham peletlerde presleme yéniine dik yiizeylerde laminasyonlar olugmakta, peletler kaliptan ¢ikarilirken
bazen 2 bazende daha fazla pargaya ayrilmaktadir. Tozlarin preslenmesi ve tozun kaliba yiiklenmesi
¢ok dikkatli yapilmalidir. Bu ¢alismada peletlerde laminasyon olugturmadan saglam ham peletler
firetmek igin tozlara en gok 3 ton/ cm? lik basing uyguland: ve ~ % 50 teorik yogunluklu ham peletler
elde edildi. Tozlar i¢ ¢ap1 13 mm olan silindirik kaliba bir defada kesintisiz yiiklendikten sonra tist
zimbanin asag1 dogru itilmesiyle sikigtinlarak sekillendirilip silindirik peletler haline getirildi. Tim
peletlerde en diigiik teorik yogunluk aym presleme kosullarinda % 48 ile agirlikga % 10 Gd,O; igeren
peletlerde elde edildi. En yiiksek yogunluklarsa saf UO, peletlerinde % 52 olarak bulundu. $ekil 3.2.1.
te presleme diizenegi goriilmektedir.

Tozlar preslendikten sonra kalip yatagindan alimp sikistirma yoniinde basmg uygulanarak peletler
kaliptan gikarildi. Disan gikarilan bu peletlerde 6nce geometrik hacim hesaplamalarindan ve peletlerin
agiliklarindan ham pelet yogunluklar1 hesaplandi. Endiistriyel uygulamalarda presler otomatik olarak
caligmakta ve seri presleme yapilmaktadir. Prsleme toz metalurjisinin en dnemli adimlarmndan biridir.
Uriiniin presten saglam ve istenilen ham yogu:lluklarda ¢ikmasi istenir. Presin ve kalip malzemelerinin
cinsi, kalip yiizeylerinin piirtizsiizligii, yaglayici ve baglayicilar ve nihayet preslenen tozun

karakteristikleri preslemeye etkiyen 6nemli faktérlerdir.
3.3. UO,-Gd,0, Peletlerinin Diisiik Sicakhkta Sinterlenmesi

Niikleer yakit terminolojisinde diigiik sicaklik sinterlemesi 1200°C nin altinda yapilan ve genelde saf
UO, niikleer yakit peletlerinin 1100°C civarinda kismen oksitleyici atmosferde sinterlenmesine verilen
addir (Assmann et al, 1985, Asmann et al,1986, Asmann et al,1988, Dorr et al, 1980).

Bu tez galigmasinda ADU dan itibaren elde edilen UO, tozlarindan ve Merck firmasindan alman Gd,O,
tozlarindan itibaren hazirlanan peletler aliimina battaniyeyle sarilarak sekil 3.3.1. de goriilen sinter
firmina yerlegtirildi. Sicaklik dlgiimleri niimunelerin tam yaninda Ni-NiCr termokuplla yapildi. Peletler
firina konulduktan sonra firinin igindeki havay1 siipiirmek igin oda sicaklifinda 30 dakika siireyle CO,
gaz1 finmdan gegirildi. Daha sonra gii¢ kontrol {initesi vasitastyla her 20 dakikada 10 volt arttinlarak
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firm akig halindeki CO, atmosferinde 1sitilmaya baslandi~ 120 voltta ve 5 amperlik giigte firm
1150°C’ye gikti. Tiim 1s1tma peryodu siiresince CO, akis1 sabit debide ~ 2 cc/saniye olarak ayarlandi.-
Isitma hizn ~ 7°C/dakika olarak olgiildii. Peletler 30 dakika siireyle 1150°C’de CO, atmoferinde
bekletildikten sonra yine akig halindeki CO, atmosferinde ~ 10°C/dakikalik sofutma hiziyla oda
sicakligina sogiitiildu. Firm oda sicakligna sogutulduktan sonra kapaklar agilip peletler digar1 alindi.
Peletlerde ilk yapilan makro muayenelerde gadolinyum miktarmm artigiyla biiziilmelerin azaldig1
gozlendi. Bu tez ¢aliymasmnda kullamlan CO, gazi Habag firmasindan teknik CO, olarak satin alinmistir.
Endiistriyel uygulamalard da teknik safiyetteki CO, yeterli olmaktadir (Asmann et al, 1985). Bu CO,
gazinda kati1 elektrolitik hiicre vasitasiyla yapilan 6lgumde PCO, =2.7%10¢ olarak 6lgiildii . Kat1
elektrolitik hiicre olarak Y,0, ile stabillestirilmis ZrO, kullamldi. $ekil 3.3.2. de bu diizenek
goriilmektedir.
Saf UO, peletlerinin diigiik sicaklikta sinterlenebilmeleri son senelerde gelistirilen bir teknikle miimktin
olmustur (Dérr et al, 1980).Disiik sicaklik sinterlemesinde sinterlenen malzemenin kafes yapisinda
sinter atmosferleri vasitasiyla hata yaratilaak veya baz katigkilarla hata yaratilarak difiizyon
mekanizmalar: degistirilir ve diisiik sicakhik sinterlemesi gergeklestirilir
(Ganguly,1990, Basak, 1987 ).
Bu tez galigmasindaysa UO,-Gd,0, peletleri saf UO, peletlerine uygulanan diigiik sicaklik sinterlemesi
kosullarinda sinterlendi. Literatirde saf UO, peletlerinin diigiik sicaklikta sinterlenmeleriyle ilgili
calismalar olmasma ragmen UO,-Gd,O; peletlerinin diigikk sicaklik ta sinterlenmeleriyle ilgili
¢alismalara rastlanmadi. Bu nedenle bu tez galigmasindaki neticeleri literatiir degerleriyle kiyaslamak
ancak literatirde; yiiksek sicaklikta sinterlenen UO,-Gd,O, peletlerinin neticeleriyle yapildi (Yuda et
al,1991, Ho et al, 1985, Ohmichi et al, 1981, Une et al ,1985). Literatiir verilerindeki ¢aligmalarda
sinter sicakliklari 1650°C nin iizerinde olup sinter yogunluklarinin teorik yogunluklara orant sinter
atmosferi,Gd ,0, miktari, sinter sicaklig1 ve siirelere bagl olarak en diisiik % 10 Gd,O; igeren peletlerde
% 85 ve en yiiksek de hi¢ Gd,0, igermeyen peletlerde %96 olarak bulunmustur.
Tablo 3.3.1.de bu tez galiymasinda bulunan % teorik yoZunluklarla bu degerlerin % Gd,O; miktariyla
degisimleri ve sekil 2.1.4.2.de de bu galismada bulunan degerlerle literatiir degerlerinin kiyaslamasi
goriilmektedir.
Bu ¢alismada bir kiyaslama olusturmak iginsde %0-10 Gd,O; igeren UO, peletleri 10°C/dak 1sitma
hiztyla 1700°C’ye H, atmosferinde 1sitilarak 1700°C’de 4 saat siireyle sinterlenerek yogunluk l¢limleri
yapild1 ve bulunan yogunluk degerlerinin (Ho et al, 1986) ile ¢ok yakin oldugu gbzlendi. Ayrica %2
ve %5 Gd,0, igeren UO, peletleri 600-1150°C sicaklik aralifinda sinterlemesi CO, atmosferinde
yapilarak yogunluk dlgiimleri yapildi. Sekil 2.1.4.3.’te %2 Gd,0, ve %5 Gd,O, igeren peletlerin farklt
sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen yogunluk neticeleri goriilmektedir. Burada da Gd,O,
miktarmin artigryla yogunluk diisiigii arasinda paralel bir iliski gdriilmektedir.
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Tablo 3.3.1. % Gd,0; miktariyla UO,-Gd,O; peletlerinde
% teorik yoguniuk degigimi.

% Gd,0, . Sinter sonras1 % Teorik yogunluk
0.00 98.50
1.00 92.25
2.00 89.71
3.00 85.18
4.00 84.07
5.00 83.05
6.00 79.12
7.00 78.63
8.00 7534
9.00 73.70

10.00 7228

Peletlerin yogunluklart 6nce geometrik olarak hacim ve agirliklardan sonrada Arsimet prensibine gére
ksilol igerisinde yapilmaktadir (Dérr et al,1979). Geometrik yogunluk Slglimleriyle Arsimet prensibine
gore yapilan olgiimler arasinda en ¢ok % 0.5‘lik farkliliklar bulundu ve ortalama yogunluk degerleri

sonug olarak alindi.
3.4. UO,-Gd,0; Peletlerinde Mikroyap: Incelemeleri

Diisiik sicaklikta CO, atmosferinde sinterlenen ve % 0-10 Gd,0; igeren UO, peletlerinin mikroyapi
incelemeleri seramografi teknikleriyle yapildi. Seramografik incelemelerde metalografide oldugu gibi
once parlatma ve daglama yapilip daha sonra mikroyap: incelemelerine gegilmektedir. Ancak diisiik
sicaklik sinterlemesinde CO, atmosferinde  dzellikle saf UO, peletleri termal olarak
daglandiklarindan yeniden bir daglama islemine gerek kalmadan dogrudan mikroyap: incelemelerine
gegilebilmektedir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda da UO,-Gd,0, peletlerinin mikroyap: incelemeleri
i¢in yeniden parlatma ve daglama yapilmadan dogrudan incelemelere gegildi. Clinkii taneler,tane
smirlar,porlar por dagilimlart ve boyutlan gibi mikroyapry1 karaktarize eden Ozellikler is1k
mikroskobunda ¢ok net bir sekilde goriilmekteydi.

Bu peletlerin mikroyap: incelemeleri Reichert marka optik mikroskopta yapildi. Her bir peletin ayr ayr1
fotografi gekilerek % Gd,O, miktarina bagli x‘nikroyapl degisiklikleri incelendi. Yapilan mikroyapisal
incelemelerden goriildi ki Gd,O, miktan arttikga mikroyapida UO, alanlari hizla kiigiildi. UO,
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alanlarmdaki bu azaliy hizimn Gd,0, miktarmm artig hizindan daha fazla oldugu gozlendi. Ornegin %
1 Gd,0, igeren UO, peletlerinde UO, alan1 ~ %92 ve Gd,0, alanida ~ %8 olarak bulundu. %10 Gd,0,
igeren UQ, peletlerindeyse bu oranlar; ~ %15 UO, alam + ~ %85 Gd,0; ve diger alanlar olarak
bulundu. Alan analizi hesaplamalari Optomax marka cihazda yapildi. Sekil 3.4.1. de Gd,0, miktarma
bagl olarak diigiik sicaklikta CO, atmosferinde yapilan siterlemeyle elde edilen bu tez galiymasmdaki
peletlere ait mikroyap: incelemeleri goriilmektedir. Sekil 3.4.2’de mikroyap: incelemelerinin yapildig1
mikroskop iinitesi goriilmektedir. Bu fotograflardanda agikga gériildiigii gibi saf UO, peletlerinde iki
farkla boyutta taneler vardir. Bu saf UQ, peletinin teorik yogunlugu % 98.5 olarak 6l¢iildii. Saf UO,
peletinde genellikle tanelerin iginde mikronalt1 bir veya birkag por goriilmektdir. Tane smirlart gok
belirgin olup en biiyiik tane boyutu 20 mikron , en kiigiigi de 2-3 mikron civarindadir. Aym UO,,,
tozundan yiiksek sicaklik sinterlemesinde elde edilen peletlerde teorik yogunluk degeri

%93 olarak bulundu. Mikroyap: incelemelertnden varilan bir bagka sonugta mekanik karigtirmayla
Gd,0, iin yap1 igerisine homojen dagitiimasi mimkin oldu. '
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4.0. SONUCLAR VE TARTISMA

.
Bu tez caligmasinda % 0-10 Gd,O, igeren UO, peletlerinin diigiik sicaklikta 1150°C de CO,
atmosferinde sinterlemesi yapilarak yogunluk ve mikroyapisal degisiklikler incelendi. Gd,O; miktarmmn
artig1 yogunlukiarda ve mikroyapidaki UO, alanlarmada hzh bir diigiise neden oldu. Literatiirdeki
¢alismalarda (U,Gd)O, kat1 eriyiginin 1200°C’nin iizerinde oluymaya bagladig1 belitilmektedir ( Yuda
et al,1991 ). Ancak literatiirde bu tez galigmasiyla kiyaslanabilecek kosullarda yapilmis deney ve
neticelere rastlamamama ragmen buldugum neticeleri literatiirde yiiksek sicakliklarda ve farkli
atmosferlerde yapilan neticelerle kiyasladim. Saf UO, peletlerinde bu galigmada ilk defa tarafimdan
diigiik sicakbk sinterlemesi igin UO,,, tozlarmda x degeri >0.25
olarak almip sinterleme yapildi. Ancak literatiirde diisiik sicaklik sinterlemesi igin x<0.25 olmasi
gerektigi belirtilmektedir ( Chevrel et al, 1992 ). Bu tez ¢aligmasinda ise x=0.3 almarak diigiik sicakhik
sinterlemesi yapildi ve gok yiiksek yogunluklarda saf UO, peletleri elde edildi. Bulunan sinter
yogunluklarina literatiirde higbir diisiik sicakhik sinterlem degeri erisememistir ( Chevrel et al,1992 ,
Dérr et al, 1980 ). Bu neticeden haraketle x=0.3 almarak diisiik sicklikta saf UO, peletleri sinterlenerek
%98 in iizerinde teorik yogunluklara sahip peletler iiretilebilir. Bu ¢alismada x=0.3 degerinde %2 ye
kadar Gd,0; iceren UO, peletlerinde diisiik sigaklik sinterlemesiyle yogunluk degerleri kabul edilebilir
siirlar igerisinde bulundu. Ancak daha fazla Gd,O, igeren UO, peletlerinde yogunluklar reaktér
kosullar: igin istenilen seviyelerde olmadi.
Sonug olarak %2 ye kadar Gd,0;; UO,,, tozlarina kargtirilarak diisiik sicaklik sinterlemesiyle
1150°C’de CO, atmosferinde %90’ iizerinde teorik yogunluklara sahip UO,-Gd,0, peletleri
tiretilebilir. UO,-Gd,0, peletlerinin diigiik sIcaklikta ozellikle %2’den fazla Gd,O, igeren peletleri
sinterlemek igin bagka yontemler (Nb,O;, MgO veya CaO gibi baza katigkilarin ilavesi ve/veya farkli
sinter atmoferleri kullanmak ) gereklidir. Diigiik sicaklikta sinterlenen UO,-Gd,O; peletlerinde
mikroyapida UO, alaninmn toplam alana orant igin ; UO, alam= 100 - 8 * %Gd,0, seklinde bir bagnt1
bulundu. Ayrica peletlerin firina bir seramik battaniyeye sarilarak konulmalari firmn igerisinde homojen
gaz dagilim saglamakta ve peletlerin termal soka ugrama risklerini azaltmaktadir. Diigiik sicaklik
sinterlemesinde malzeme, zaman ve enerjiden tasarruf saglanmaktadir.
Mikroyapisal incelemeler igin CO, atmosferinde 1150°C’de sinterlenen peletlerde higbir ilave parlatma
ve daglama iglemine gerek yoktur.
Peletlerin yogunluklariyla % Gd,O, miktar1 arasinda diigiik sicakhk sinterlemesinde ters bir iligki
olmasina karsm yiiksek sicaklikta yapilan sinjerlemede %Gd,0; miktar1 yogunluk degisimine belirgin
bir etki etmemektedir.
Ayrica iki farkli oranda %2 ve %5 Gd,0; igeren UO, peletlerinin 600°C’den baglayarak 1100°C’ye
kadar CO, atmosferi altinda yapilan sinterleme deneylerinde de %2 Gd,O, igeren UO2 peletlerindeki
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yogunluk artig, %5 Gd,O, igeren UO, peletlerinden daba hizli olmugtur. Bu da Gd,O; miktarmm
artiginin UO, peletlerinde diisiik sicaklik sinterlemesinde yogunluk dgmesine neden oldugu goriistini
dogrulamaktadir. Yiiksek sicaklik sinterlemelerinde ise yine %0 - 10 araliginda Gd,0O, igeren UO,
peletleri hidrojen atmosferi altinda 1700°C’de 4 saat siireyle sinterlenerek yogunluk 6lgiimleri diigiik
sicaklik sinterlemesindeki UO,-Gd,O, peletlerinde oldugu gibi hem geometrik Slgiimlerde hem de
Argimed prensibine gore yapildi. Yiiksek sicaklik sinterlemesinden elde edilen peletlerdeki yogunluk
degerleri (Ho et al, 1986) ile ¢ok yakin benzerlikler gosterdi. Ancak diigiik sicaklik sinterlemesindeki
yogunluk degerleri ise %Gd,0, miktarinin artigiyla ters orantili bir sekilde azaldi. Mekanik karigtirma
ile yeterli homojen mikro yapmnimn saglandig: gézlendi. Ancak diigiik sicaklik sinterlemesinde UO, ile
Gd,0, 1150°C’de herhangibir kat1 eriyik olusﬁlrmadlgmdan Gd203 yap1 igerisinde serbest halde kaldi.
Bu da gostermektedir ki UO,-Gd,O, sisteminde diigiik sicaklik sinterlemesiyle elde edilen peletlerin iki
fazl1 bir yapidan olugtugu yani UO,+Gd,0, sinter éncesi yapisinin korundugu goriildii. UO,~UO, tozlan
arasinda sinterleme gergeklestigi halde UO,-Gd,0, sinterlesmesi gergeklesmedi.
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