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RESUMO

Nesta parte do trabalho foi demonstrado que
0 mecanismo de bloqueio da sinterizagdo esta
baseado na formagao de poros pelo efeito Kir-
kendall em vez da formagéao de fases de baixa
difusividade. O gadolinio proveniente dos aglo-
merados de Gd,O, difunde-se preferencialmen-
te em dire¢do ao UO,. A matriz de UO, se ex-
pande para acomodar,0s cétions de gadolinio e
um poro é gerado no local do aglomerado ori-
ginal de Gd,0,. A formagédo de solugdo solida
durante o estagio intermediario de sinteriza¢&o
leva a formagdo de poros, cuja remogéo, no
estagio final de sinterizagéo, é dificil. Com base
neste mecanismo, foram propostas possiveis
solugbes tecnoldgicas para solucionar o proble-
ma de densificagdo durante a sinterizagdo de
combustivel UO,-Gd,0, quando a rota de
processamento adotada for a mistura mecénica
dos pos.

Descritores: gadolinio, combustivel nuclear,
veneno queimavel, UO,-Gd,0O,

INTRODUGAO

A demanda por ciclos de queima mais lon-
gos e altas queimas & um poderoso incentive
para o uso do Gd,0, como veneno queimavel
em reatores modernos de agua pressurizada
(PWR). Esse tipo de combustivel esta sendo
planejado para ser implantado no Brasil. A INB
(Industrias Nucleares do Brasil) recentemente
implantou uma unidade de fabricagéo de
pastilhas combustiveis que adota a tecnologia
do TCAU (tricarbonato de amonio e uranilo) para
produzir o combustivel UO,. Devido as boas
caracteristicas do p6 de UO, derivado do TCAU
[1], o processo de fabricagdo do combustivel
UO,-Gd,0, adota 0 método de mistura meca-
nica a seco para preparar os pés mistos. Nesse
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processo o pé de Gd,0, é incorporado direta-
mente no p6 de UO, e homogeneizado sem a
necessidade de etapas adicionais de moagem,
pré-compactagdo e granulacdo, as quais sdo
necessarias quando o p6 de UQ, é derivado de
outros processos de converséo do UF[2].
Contudo, a incorporagéo do p6 de Gd,0,
ao pé de UO, oriundo da rota do TCAU pelo
atrativo método de mistura mecéanica conduz
a dificuldades para obter-se pastilhas sinteri-
zadas de UO,-Gd, O, com a minima densidade
especificada [3,4], devido ao efeito prejudicial
do Gd,0O, no comportamento da sinterizagéo
do UOQ, tradicional. A fase inicial da sinteri-
zagao, até 1200°C ¢é idéntica para ambos os
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combustiveis UO, e UO,-Gd,0O,. Contudo, aci-
ma de 1200 °C a retrag&o das pastilhas de UO,-
Gd,0, e retardada, a taxa de sinterizagéo €
diminuida e a densificagao é deslocada na dire-
¢do de maiores temperaturas. Como conse-
gléncia, a densidade final obtida é significa-
tivamente menor do que a densidade obtida
na sinterizagdo do combustivel UO, puro [3].
Esse comportamento da sinterizagéo foi confir-
mado experimentalmente neste trabalho, co-
mo pode ser observado na figura 1, cujos resul-
tados sdo muito similares aos obtidos por Man-
zel e Dorr [3].
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Figura 1 — Efeito da concentragdo de gadolinio no
comportamento da sinterizagdo de pastilhas combustiveis
de UO,-Gd,0,.

Uma vez que a tecnologia do TCAU ja esta
implantada na INB, o método para a preparagao
das pastilhas UO,-Gd,O, sera a mistura meca-
nica a seco. Assim, foi iniciado um programa
de investigacdo com o objetivo de determinar

as possiveis causas que possam explicar o mau
comportamento da sinterizagdo do combustivel
UO,-Gd,O, preparado segundo o método de
mistura mecéanica a seco.

Na primeira parte deste programa [5], foi
estudado um mecanismo de bloqueio da sin-
terizacdo baseado na formacgédo de fases
(U,Gd)O, ricas em Gd com baixa difusividade,
as quais poderiam atuar como barreira de
difusdo durante o processo de sinterizacéo.
Essa hipotese néo foi confirmada pelos resul-
tados experimentais. Neste trabalho, o progra-
ma de investigagao foi continuado e uma outra
hipétese foi investigada, a qual é baseada na
formacgao de poros estaveis durante a formagao
da solugdo solida, simultaneamente com o
processo de sinteriza¢do. Essa é a denominada
hipétese de formagéo de poros estaveis.

EMBASAMENTO DA HIPOTESE

A formacéao de porosidade fechada durante
a sinterizag&o do combustivel UO,-Gd,O, tem
sido mencionada na literatura [6,7,8]. Em nosso
trabalho prévio [5], os estudos de interdifusdo
realizados em pares UO,/Gd,O, revelaram que
a penetragdo do gadolinio no UO, é conside-
ravelmente maior do que a penetragéo do uranio
no Gd,0,. Esse resultado mostra um desbalan-
ceamento no transporte de material durante a
formagao da solugéo solida que ocorre na sinte-
rizagéo do combustivel UO,-Gd,O, preparado
segundo a técnica de mistura mecanica a seco,
onde aglomerados de Gd,O, estéo dispersos
numa matriz de UO, antes da sinterizagéo. Os
cations de gadolinio difundem mais rapido na
fase UO, do que o oposto, estabelecendo-se
um fluxo maior de gadolinio proveniente dos
aglomerados de Gd,O, na diregéo da fase UO,,
quando comparado ao fluxo de urénio para o
interior dos aglomerados de Gd,O,. Sob esta
condigédo, é provavel a ocorréncia do efeito Kir-
kendall. A fase UO, expande para receber os
cations extras de gadolinio e um vazio é gerado
nos locais onde existia originariamente um
aglomerado de Gd,0,. Esse fendmeno & comu-
mente observado em sistemas de 6xidos mistos
onde existe uma difusividade ou solubilidade
desbalanceada entre ambos os 6xidos [9].

Apesar dos coeficientes de difusédo indivi-
duais ndo terem sido determinados no nosso
trabalho prévio [5] e de ndo terem sido encon-
trados na literatura os valores dos coeficientes
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de difus@o do gadolinio no UO, e do uranio no
Gd,0,,é conhecido que o uranio difunde-se
muito pouco na forma ctbica (CCC) do Gd,0,
e que a difusdo do uranio na forma B do Gd O
(monoclinico) é praticamente nula. No S|stema
UO,-Y,0, a solubilidade maxima do uranio na
forma ctibica do Y,0, (forma C) é de apenas 7
a 8 % em mol [10]. A solubilidade maxima do
uranio na forma B do Gd,O, é apenas 2 % em
mol [11,12]. Concluindo, toda a informag&o dis-
ponivel indica baixa solubilidade do uranio em
ambas as formas do Gd,0O,, clibica e monocli-
nica. Por outro lado, o gadolinio difunde-se mais
facilmente na estrutura tipo fluorita do uo,,
como demonstraram os resultados experi-
mentais obtidos na primeira parte deste trabalho
[5]. Assim, o desbalanceamento no transporte
de material durante a sinterizag&o é provavel
ocorrer durante a formagao da solugéo solida.

A morfologia do pé de Gd ,0, € a estrutura
de poros desenvolvida em pastllhas UO “&d,0,
sinterizadas, quando preparadas pelo metodo
de mistura de pds, ddo suporte a hipotese de
formag&o de poros. A morfologia do p6 de
Gd,O, ¢é ilustrada na figura 2. A presenga de
aglomerados de Gd,0O, com grandes dimensdes
(didmetro maior do que 40 um) é evidenciada.

Figura 2 — Micrografia eletronica de varredura ilustrando um

aglomerado de Gd, O, (elétrons secundarios).

Pode-se observar nas micrografias épticas
das pastilhas UO,-Gd,0, sinterizadas prepa-
radas por mistura mecénica, a existéncia de
poros com didmetros sensivelmente maiores
do que aqueles usualmente observados em
pastilhas sinterizadas de UO, puro. A curva
de distribuicdo de tamanho de poros é deslo-
cada na direcdo de maiores didmetros. Esse
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efeito pode ser observado na figura 3. Nessa
figura, observa-se que a distribuigdo de dia-
metros determinada na pastilha de UO, puro
concorda bem com a distribuigdo de dlametro
de poros tipica observada no combustivel uo,
fabricado a partir do TCAU, a qual varia de
0,5 um até cerca de 10 um, com a média loca-
lizada entre 3 e 4 um [2,13].

Fragéo de Volume (%)

181 o UOz‘pur‘o (A).
164 & UOGd,0, (10 % em peso) (B)

1
Diametro (um)

Figura 3 — Micrografias opticas e curvas de distribuicso de
diametros para:

A)-UOQ, puro e B)- UO,-Gd,0, (10 % em peso).
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No caso da amostra contendo 10% em peso
de Gd,0,, pode-se observar poros com
didmetro até 25 um, com a média deslocada
para aproximadamente 8 um. Esse resultado
corrobora a proposicédo da hipotese, uma vez
que os aglomerados de Gd,O, que existem no
sistema (ver figura 2) podem conduzir a
formacao de poros devido a ocorréncia do efei-
to Kirkendall durante a formag&o da solugédo
soélida, ou seja, durante a solubilizagdo do
gadolinio na rede do UO,, ao mesmo tempo
em que se processa o processo de sinteri-
zagdo. Uma vez formados os poros em altas
temperaturas, eles ndo podem ser eliminados
(a0 menos nao totalmente) no estagio de
sinterizagdo subsequente a sua formagéo.

Com base nessas observagdes, as quais
por si s6 ja fundamentam a hipdtese, é possivel
propor que durante a sinterizagéo do combus-
tivel UO,-Gd, O, preparado segundo o método
de mistura mecéanica a seco, ocorre simulta-
neamente a formacdo da solugdo soélida
(U,Gd)O,,. Por ocasiéo da formagéo da solugéo
solida, devido a solubilizagc&o preferencial do
gadolinio na estrutura cristalina tipo fluorita do
UO,, ocorre a formagé&o de grandes poros devi-
do ao efeito Kirkendall em locais onde existiam
originalmente aglomerados de Gd,0.,.

Esses grandes poros, formados em altas
temperaturas, s&o dificeis de eliminar nos esta-
gios subseqiientes de sinterizacdo e perma-
necem na pastilha sinterizada na forma de po-
ros estaveis, o que causa uma diminuigdo na
densidade final apds a sinterizagdo. A forma-
cao de poros estaveis durante a sinterizagéo
(efeito Kirkendall) seria a responsavel pelo
comportamento da sinterizag&o do combustivel
UQO,-Gd,0,, uma vez que a preparagédo do po
misto segundo o método de mistura mecéanica
a seco resulta na presenca de aglomerados de
Gd,0, (cerca de 40 um) nas pastilhas verdes.

A essa altura da discusséo, torna-se neces-
saria a obtengdo de evidéncias experimentais
que relacionem diretamente a formacgéo da
solucdo solida com o blogqueio da sinterizagéo
no sistema UO,-Gd,O,, evidenciado nas cur-
vas apresentadas na figura 1. Se o efeito Kir-
kendall realmente ocorre, é esperada uma
expansao na pastilha de UO,-Gd,O, durante a
solubilizag&o dos aglomerados de Gd,O, na

matriz do UO, ao mesmo tempo em que os

poros s&o formados. De acordo com a hipotese

proposta, devem ocorrer durante a sinterizagéo
do UO,-Gd,O, dois fendmenos simultaneos.
Um deles ¢é a retracéo resultante do processo
de sinterizacdo. O outro é a expansado que
acompanha a formagao da solugéo sdlida, a
qual determina a formagéo de poros devido
ao efeito Kirkendall. Nesse caso o bloqueio da
sinteriza¢éo néo deve ser entendido como um
bloqueio, mas sim como uma competi¢éo entre
dois fendmenos independentes e opostos (re-
tracdo e expansdo) que ocorrem simultanea-
mente durante o processo de sinterizacgao.

Essa evidéncia experimental pode ser ob-
tida separando-se os dois fendbmenos opostos.
Isso foi realizado por meio de um teste dila-
tométrica onde a atmosfera redutora de H, foi
substituida por uma atmosfera inerte de ar-
gbnio. Como a razéo O/U do p6 de UQ, original
usado na preparagéo das pastilhas UO,-Gd,0O,
era de 2,15, a quantidade de cations U%* pre-
sente era consideravel. Se a atmosfera de sin-
terizacdo é fortemente redutora, esses cations
sdo reduzidos a U* em baixas temperaturas
(cerca de 400°C) antes do inicio do processo
de sinterizac¢do. Por outro lado, se a atmosfera
de sinterizagdo é inerte, os cations U®* original-
mente presentes no p6 UO, . permanecem
nesse estado de oxidagao durante o processo
de sinterizagdo. Como a difusividade dos
cations U%* é muito maior do que a dos cations
U*, o processo de sinterizacéo é substancial-
mente beneficiado, iniciando-se e finalizando-
se em temperaturas significativamente me-
nores. Dessa forma, toda a curva de sinteri-
zacdo é deslocada na dire¢cdo de menores
temperaturas. Seguindo essa linha de racio-
cinio, foi possivel obter-se um resultado por
meio de dilatometria onde a separacéo da
retragdo devido a sinterizagéo e da dilatacéo
devido ao efeito Kirkendall foi evidenciada. A
figura 4 apresenta esse resultado. Nessa figu-
ra, a curva de sinterizagdo obtida com uma
amostra UO,-Gd, 0O, sinterizada sob atmosfera
fortemente redutora (H2 puro) também esta
apresentada, para efeito de comparagéo.

Pode-se observar na figura 4 que um pro-
cesso de dilatagao inicia-se em temperaturas
superiores a 1000°C nas pastilhas sinterizadas
sob atmosfera de argbnio. Nessa atmosfera, co-
mo era esperado, a sinterizagdo comega em
temperaturas muito inferiores aquelas corres-
pondentes a atmosfera redutora de H,. Isso
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ocorre devido a presenca de céations U% no
sistema.
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204 __ agenio
1] — Hidrogénio

diatagao

600 800 1000 1200 1400 16000 60 2 180

Temperatura (°C) Tempo (min)

Taxa de Retracdo (%/ min)

030

0,254

0,204

0,153

0,104

0,054

0,00 e

0,054

0,104 m;géo

0,154

0204

025 4

‘D‘w T H ¥ T ¥ 1 ! 1 T T

600 800 1000 1200 1400 16000 60 120 180

Temperatura (°C) Tempo (min)

Figura 4 — Curvas de sinterizégéo de pastilhas UO,-Gd,0,
sob atmosferas de argdnio e hidrogénio (10 % em peso de

Gd,0,, taxa de aquecimento 5 °C/min).

‘ Quando a formacgdo da solugdo sélida é
iniciada, a componente de retracédo devido a
sinterizacdo € menor do que a componente
de dilatagcdo devido a formacéo de poros pelo
efeito Kirkendall, o que resulta numa dilatagéo
que pode ser detectada, como esta indicado
na figura 4. Nota-se que quando a formagéo
de poros termina, 1% de retragéo adicional
pode ser observada. Isso demonstra que parte
dos poros formados devido ao efeito Kirkendall
(provavelmente aqueles com menores dia-
metros) s&o eliminados durante a sinterizagdo
do sistema, a qual n&o estava ainda totalmente
completada.

Esse resultado demonstra que o fenébmeno
nao é um bloqueio na sinterizac&o. Ele é mais
bem caracterizado como uma competigdo
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entre retragéo e dilatagcdo, ou eliminagéo e
formagé&o de poros. Sob atmosfera redutora,
o componente de dilatacdo € bem menor do
que o de retracao, o qual € muito significativo
na faixa de temperatura para a qual o efeito
Kirkendall ocorre. Assim, a resultante é retra-
¢ao, e a ocorréncia do efeito Kirkendall (for-
magéo de poros) causa uma diminuigdo da
taxa de retracdo durante o periodo em que a
solucdo sdlida é formada. Esse mecanismo
explica a forma das curvas de sinterizacdo
apresentadas na figura 1 e da curva de sinte-
rizacdo obtida por Manzel e Dérr [3]. Quando
a formacao da solugao sélida é completada, a
taxa de retracdo aumenta novamente.

Com o objetivo de se verificar experimen-

talmente que a formagao de poros no sistema

(ou dilatacdo) esta relacionada com a forma-
¢80 da solugéo solida, ocasido na qual ocorre
o efeito Kirkendall, foi realizada uma analise
térmica diferencial (DTA) onde fragmentos de
uma pastilha verde de UO,-Gd,O,, preparada
pelo método de mistura mecanica, foram
analisados. A composicdo também foi 10% em
peso de Gd,0,. O teste foi conduzido sob
atmosfera de arg6nio. Devido aos baixos niveis
de energia envolvidos na reacdo para a for-
macéo da solugéo soélida, para detecgdo da
reacao foi necessaria a elevagdo da taxa de
aquecimento para 15°C/min, o que resultou
num bom resultado. A curva DTA obtida esta
apresentada na figura 5, onde também esta
apresentada a curva de sinterizagao para faci-
litar a visualizag@o da correspondéncia entre
a formagéo de poros (dilatagéo) e a formagao
da solugdo soélida.

Diferenga de Temperatura (uV) Retraggo Al (%)

0,12 16
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002 s Dilatimedtia (5 Cirming
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Figura 5 — Curva DTA evidenciando a formag&o da solugéo
solida (U,Gd)O,. (10 % em peso de Gd,0,, atmosfera de
argonio)
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Figura 6 — Estrutura de poros de pastilhas de UO,-Gd,O, sinterizadas preparadas com granulos de Gd,O,
de diferentes diametros.
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O resultado apresentado na figura 5 con-
firma que a formag&o da solugédo soélida, evi-
denciada pelos picos endotérmicos da curva
DTA, ocorre na mesma temperatura nas quais
ocorre a formagédo de poros. O pequeno deslo-
camento que se observa entre o inicio do pico
endotérmico (formagdo da solugdo sdlida) e o
inicio da dilatagdo (formagéo de poros pelo
efeito Kirkendall) deve ser atribuido a maior
taxa de aquecimento adotada na analise tér-
mica diferencial, o que causa, como esperado,
um deslocamento do pico de DTA na diregéo
de maiores temperaturas.

TESTE DA HIPOTESE

O teste da hipotese foi realizado por meio
da preparag&o de pastilhas de UO,-Gd, 0, onde
foram incorporados ao pé de UQO,, via mistura
mecénica, aglomerados de Gd,0, com tama-
nho controlado. Os aglomerados de Gd,O, fo-
ram obtidos por meio de compactacéo e gra-
nulagdo do pé de Gd,0, original. Os granulos
foram classificados em faixas de tamanho <37
um, entre 37 e 45 ym, entre 45 e 53 ym e
entre 53 e 62 ym. A concentragéo de Gd,0O,
foi sempre de 10% em peso. As misturas UO,-
Gd,0, preparadas com os granulos de Gd,O,
de diferentes tamanhos foram compactadas e
sinterizadas a 1650°C por 3 horas sob atmos-
fera de H,. Segdes polidas das amostras sin-
terizadas obtidas foram observadas em mi-
croscopio optico e as suas distribuigbes de dia-
metro de poros foram determinadas.

As micrografias apresentadas na figura 6
mostram estruturas de poros com didmetros
superiores a faixa de diametros tipicamente
observada no combustivel UO, tradicional
obtido a partir do TCAU, o qual varia entre 0,5
um e cerca de 10 pm [2,13]. Nessas micro-
grafias € possivel observar um aumento con-
sistente no didmetro dos poros grandes com o
aumento do didmetro dos granulos inicialmente
incorporados ao pé de UO,. Quando o didgmetro
dos granulos ultrapassa 45 pm, & possivel
observar que alguns granulos n&o puderam ser
totalmente solubilizados durante a sinteriza-
céo. Essa observagéo experimental demonstra
que os poros grandes observados nas micro-
grafias da figura 6 foram realmente formados
em locais onde originalmente existia um aglo-
merado de Gd,0,. Esses poros s&o os respon-
saveis pela forma bimodal das curvas de dis-
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tribuicdo de didmetro de poros, também apre-
sentadas na figura 6. Pode-se observar que a
posi¢éo do segundo pico das distribuigdes bi-
modais esta relacionada ao tamanho dos gra-
nulos de Gd,O, adicionados. Quanto maior &
o didmetro do granulo, maior é o didmetro cor-
respondente ao segundo pico da distribuigéo
bimodal. Se o tamanho dos aglomerados é su-
ficientemente pequeno, o diametro do poro for-
mado devido ao efeito Kirkendall & incorporado
no primeiro pico da distribuigdo bimodal, o que
resulta numa distribuicdo monomodal deslo-
cada na diregdo de maiores didmetros.

A micrografia eletrénica de varredura apre-
sentada na figura 7 ilustra a formagé&o do poro
devido ao efeito Kirkendall. Nessa figura ob-
serva-se que parte do gadolinio do aglomerado
de Gd,0, ja se difundiu para a matriz de UO,,
mas a solubilizagédo nao foi completada. Obser-
va-se um aglomerado de Gd,O, no interior de
um poro em formacéo.

Figura 7 — Micrografia eletronica de varredura ilustrando a
formag&o de um poro no local de um aglomerado de Gd,O,.
(elétrons secundarios).

Essa observagéo foi confirmada por meio
de microanalise. Os resultados estdo apresen-
tados na figura 8.

A correlagéo entre o diametro dos aglome-
rados e a posi¢éo do segundo pico da distri-
buigdo bimodal, assim como a presencga de
Gd,0; no interior de poros em formagé&o, de-
monstram que os poros grandes s&o gerados
a partir dos aglomerados de Gd,0, quando
estes sdo solubilizados na estrutura cristalina
do UQ, durante a sinterizag&o, o que é resulta-
do da ocorréncia do efeito Kirkendall. Como a

Rev. Bras. Pesq. Des. - Vol. 6 - n° 1 - Abril 2004




20

formagao da solugdo sélida ocorre em tempe-
raturas elevadas, quando a estrutura de poros
provavelmente ja é essencialmente fechada,
durante o segundo estagio da sinterizag8o, os
poros formados n&o podem ser eliminados,
pelo menos nado totalmente, resultando num
corpo sinterizado com alta porosidade residual.

Figura 8 — Perfil de concentragdo de gadolinio confirmando
a presenca de Gd,0, no interior de um poro em formagéo
(MEV - elétrons retroespalhados).

Os resultados experimentais obtidos neste
trabalho corroboram o mecanismo proposto
baseado na formagao de poros estaveis para
explicar o comportamento da sinterizagéo do
combustivel UO,-Gd,0,. Além disso, esse me-
canismo explica também a forte influéncia que
a homogeneidade da distribuigédo de Gd,0, no
pd misto exerce sobre a densidade final obtida
apos a sinterizagéo [14,5].

Quando o pé de Gd,0, esta presente na for-
ma de aglomerados (nivel macroscopico de ho-
mogeneidade) [14], o mecanismo ¢é valido e
atuante. Quando o Gd,0, esta presente na
forma de pequenas particulas finamente dis-
persas (nivel microscopico de homogeneida-
de), os poros formados segundo o mecanismo
proposto também possuem pequeno diametro,
o que torna possivel sua eliminagdo durante o
processo subseqliente de sinterizagéo. Quan-
do o Gd,0, esta presente num nivel atdbmico,
na forma de solugéo sdlida (nivel atdmico de
homogeneidade), 0 mecanismo proposto néo
ocorre, resultando em altas densidades apos a
sinterizagdo, maiores do que as obtidas para
UO, puro, uma vez que 0 sistema apresenta
alta difusividade, de acordo com o modelo pro-
posto por Ho e Radford [15]. Nesse caso obtém-
se curvas de sinterizagdo com um unico estagio.

Esse mecanismo explica as menores densi-
dades obtidas na sinterizacao de pastilhas de
UO,-Gd,0, sob atmosfera oxidante [6,7,8].
Nesse caso, como a sinterizagao ocorre em
menores temperaturas, quando os poros sao
formados a estrutura de poros ja esta quase
que totalmente fechada e o ciclo de sinteriza-
¢do esta terminando, o que impede totalmente
a eliminagao dos novos poros formados. Nes-
sas condigdes, o fendmeno é mais fortemente
evidenciado. '

O mecanismo proposto explica também a
influéncia que a superficie especifica do po
de UO, exerce na densidade de pastilhas UO,-
Gd,0, sinterizadas, como observado por
Agueda e outros [16]. Seus resultados
mostraram um significativo aumento na
densidade obtida quando a superficie
especifica do p6 de UO, diminui de 6,5 to 4,4
m2/g. Se a superficie especifica do p6 de UO
é menor, o processo de sinterizagdo é
suficientemente retardado de forma que a
formag&o de poros devido ao efeito Kirkendall
ocorre numa estrutura de poros aberta o
suficiente para permitir sua futura eliminagao
durante a sinterizagdo posterior. Em outras
palavras, uma atividade residual estaria dis-
ponivel para a sinterizagdo em altas tem-
peraturas. Essa observagao indica que existe
uma atividade 6tima do p6 de UO, que pode
maximizar a densidade obtida nas pastilhas
UO,-Gd,0, sinterizadas.

N

Finalmente, o mecanismo proposto explica
o comportamento do combustivel UO,-Gd,O,
durante airradiagdo. Manzel e Dérr [3] obser-
varam o desenvolvimento de grandes poros
durante a irradiagdo do combustivel UO,-
Gd,0, fabricado pelo método de mistura me-
canica. Foi observado que esses grandes
poros apareceram em areas onde origi-
nalmente existia uma grande concentragdo
de Gd,0,. Como a especificag@o do combus-
tivel permite areas de Gd,O, puro com tama-
nho de até 220 um [4], o efeito Kirkendall
ocorre nessas areas durante a irradiagéo,
formando-se os grandes poros observados.
Nos testes de irradiagcdo observou-se expe-
rimentalmente que a formagao desses poros
cessa apos certo nivel de queima, o que
ocorre porque se completa a formagédo de
solugéo sdlida.
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Uma vez conhecido o mecanismo que expli-
ca a densificagdo insuficiente do combustivel
UO,-Gd,0, durante o processo de sinterizagéo,
¢ possivel propor agdes que podem minimizar,
ou mesmo eliminar o problema.

A solucdo tecnolégica adotada industrialmen-
te foi a incorporagéo de aluminio ao p6 de UQ,
(oriundo do processo do TCAU) na forma de
Al(OH),. O aluminio & incorporado na etapa de
homogeneizacdo em concentragcdes que variam
de 5 a 500 ppm, dependendo da concentragéo
de gadolinio no combustivel [4]. Outras agbes
que podem ser propostas, as quais sdo basea-
das na modificagdo de alguns procedimentos
de fabricagéo, sdo as seguintes:

e otimizagédo da atividade do p6 de UO, usado
na preparagdo do pé misto UO,-Gd,0, pela
técnica de mistura mecanica;

e otimizag&o do ciclo de sinterizagdo pelo ajus-
te da taxa de aquecimento e tempo e tem-
peratura do estagio isotérmico de sinte-
rizagéo;

e ajuste no procedimento de homogeneizag&o
dos po6s de UO, e Gd,0, para garantir a
obtencgdo de pds mistos com alto nivel de
homogeneidade (nivel microscépico, no
minimo).

Cada uma dessas possibilidades esta sendo
testada em laboratério. Os resultados prelimi-
nares indicam que a diminuigdo da atividade
do pé de UO, e o aumento da taxa de aque-
cimento no ciclo de sinterizagéo exercem uma
influéncia positiva no processo de densifica-
¢cdo. Esse comportamento estd em concor-
dancia com o mecanismo demonstrado neste
trabalho e essas observagdes orientam as se-
guintes agdes no ajuste de procedimentos de
fabricagdo do combustivel para minimizagéo
dos efeitos desse mecanismo, buscando-se a
otimizacdo da densidade final obtida na sinte-
rizagéo de pastilhas de UO,-Gd, 0O, fabricadas
pelo método de mistura mecénica:

a) adotar a maior taxa de aquecimento pos-
sivel de ser aplicada tecnologicamente no
ciclo de sinterizacdo, a ser definida com
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base na microestrutura desenvolvida na
pastilha sinterizada;

b) adotar uma atividade do p¢ de UQO, ajustada
de forma a retardar o inicio da densificagéo
sem comprometer a futura densificagdo nos
estagios finais do processo de sinterizacéo,
guardando-se uma reserva de atividade
para sinterizacdo a alta temperatura;

c¢) aumento do tempo de duragdo do estagio
isotérmico do processo de sinterizacdo para
maximizagéo da densificagdo nesse esta-
gio, de modo a otimizar o uso da reserva
de atividade do p6 de UO, mencionada no
item b.

Provavelmente, uma combinag&o dos ajus-
tes sugeridos acima resultara na obtengéo de
pastilhas de UO,-Gd,0, sinterizadas com a
densidade minima requerida pelas especifi-
cacdes. Contudo, um trabalho complementar
com o objetivo de fundamentar essas reco-
mendagBes deve ainda ser realizado.

Finalmente, os resultados experimentais de-
monstraram que a causa primaria para a densi-
ficagdo insuficiente observada na sinterizagdo
de pastilhas de UO,-Gd,0O, € a ma qualidade
da homogeneidade da distribuicdo de Gd,O,
no pé misto quando se adota o método de
mistura mecanica a seco, condicdo em que
ocorre 0 mecanismo da formac&o de poros es-
taveis. Assim, o desenvolvimento de técnicas
alternativas para a homogeneizac&o dos pos,
aliado ao uso de p6 de Gd,O, com pouca ten-
déncia a aglomerar-se, provavelmente contri-
buiria muito para a solu¢do do problema tec-
nolégico em questéao.

CONCLUSOES

Com base nas evidéncias experimentais ob-
tidas neste trabalho, a hipotese baseada na
formacéao de poros estaveis pode ser conside-
rada demonstrada. O mecanismo que explica
o comportamento da sinterizagdo do combus-
tivel UO,-Gd,O, preparado segundo o metodo
de mistura mecanica a seco, usando-se po de
UO, derivado da tecnologia do TCAU, ¢ basea-
do na ocorréncia do efeito Kirkendall. Uma
diferenca significativa entre os coeficientes de
interdifusdo do gadolinio no UO, e do uranio
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fendmeno, a densificagéo durante a sinteriza-
¢do ocorre simultaneamente com a formagéo
de poros nos locais onde originalmente exis-
tiam aglomerados de Gd,O,. O diametro des-
ses poros formados é proporcional ao didametro
dos aglomerados inicialmente presentes na
pastilha verde. Os poros formados s&o esta-
veis, uma vez que foram formados em alta
temperatura numa estrutura de poros essen-
cialmente fechada. Nessa situagdo, néo é
possivel a eliminagédo desses poros apos a sua
formac&o (chamados estaveis), nos estagios
subsequentes do processo de sinterizagéo. Os
poros formados permanecem na pastilha sinte-
rizada e sdo os causadores das baixas den-
sidades observadas.
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