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RESUMO

A incorporagédo do gadolinio diretamente no
combustivel de reatores nucleares para geragéo
de eletricidade é importante para a compensa-
¢do da reatividade e para o ajuste da distribui-
¢do da densidade de poténcia, permitindo ciclos
de queima mais longos e a otimizagdo do com-
bustivel. A mistura mecénica de pés de Gd,0O,
e de UO, é comercialmente a rota de processo
mais atraente devido a sua simplicidade. Con-
tudo, esta rota apresenta dificuldades na obten-
cédo de pastilhas sinterizadas com a densidade
minima especificada devido a um mecanismo
de bloqueio da sinterizag&o. A pouca informag&o
disponivel na literatura sobre este assunto €
restrita a hipotese da formagéo de uma fase
(U,Gd)O, rica em gadolinio com baixa difusi-
vidade. Este trabalho foi, portanto, proposto com
o objetivo de melhor entender do mecanismo
responsavel por este efeito. Os resultados evi-
denciaram existéncia de fases no sistema
(U,Gd)O, com estrutura diferente da estrutura
tipo fluorita do UO,. As novas fases foram en-
contradas a partir de fragdes molares de Gd
superiores a 0,5, o que coincidiu com a diminui-
¢do da densidade dos corpos sinterizados e com
a diminuigéo do coeficiente de interdifusgo. En-
tretanto, foi demonstrado que a formagéo destas
novas fases nédo é responsavel pelo bloqueio
da sinterizagcdo nesse sistema.

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

INTRODUGAO

Desde o inicio do uso da energia nuclear
para geracgdo de eletricidade tem-se buscado
otimizar o desempenho dos reatores nucleares
por meio da otimizagdo do uso do combustivel,

ABSTRACT

The direct incorporation of gadolinium into
nuclear power reactor fuel is important to the
reactivity compensation and adjustment of
power distribution thus enabling longer fuel
cycles and optimized fuel utilization. Dry
mechanical blending of Gd,0, and UO, powders
is commercially the most aftractive process route
due to its simplicity. Nevertheless, processing
by this route leads to difficulties in getting
sintered pellets with the minimum required
density due to a sintering blocking mechanism.
Regarding this, there is little published
information and the explanations are focused
on the formation of a low diffusivity Gd-rich
(U,Gd)O, phase during sintering process which
decreases pellets density. An attempt to
understand the mechanism for this effect was
done in this work. Experimental evidences
indicated the existence of phases in the
(U,Gd)O, system with structure different from
the fluorite-type UO, structure. These new
phases were found for Gd molar fractions higher
than 0,5, which coincide with the lowering of
both the sintered density and the interdiffusion
coefficient. However, it has been also shown
that these new phases cannot be itself the cause
for the density decrease observed.

Key-words: gadolinium, nuclear fuel, burnable
poison, UO,-Gd,0,

principalmente adotando-se ciclos de queima
mais longos. Como consequiéncia, o enriqueci-
mento inicial do combustivel deve ser aumen-
tado, o que significa que a quantidade adicional
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de material (2*°U) presente no ntcleo do reator
deve ser compensada por meio da introdugédo
de material absorvedor adicional. Essa
compensagao era realizada inicialmente
somente com o uso de materiais absorvedores
de néutrons incorporados em barras de controle
ou/e adicionados ao refrigerante do reator, na
forma de acido bérico.

Contudo, o uso de acido boérico como
absorvedor soluvel adicionado ao refrigerante
do reator ndo pode compensar indefinidamente
0 aumento do enriquecimento do combustivel.
A elevagéo da concentragdo de acido boérico
acima de um valor maximo conduz a uma
situagéo de operacao insegura do reator, o que
é inaceitavel. Essa é a raz&o pela qual o ab-
sorvedor sélido queimavel (ou veneno quei-
mavel) foi considerado para ser usado intro-
duzido diretamente no combustivel nuclear.

O uso de venenos queimaveis promove um
coeficiente negativo de reatividade no inicio
da vida do nucleo e melhora a distribuicdo de
poténcia do carogo do reator [1]. O material
absorvedor deve ter uma alta se¢éo de choque
de absorg&o de néutrons e os produtos gerados
devem ter baixa se¢do de choque de absorgao,
de modo que, com o prosseguimento da irra-
diacdo, o material absorvedor vai sendo con-
sumido (ou queimado) acompanhando a quei-
ma do combustivel.

Sob o ponto de vista nuclear, o gadolinio é
um excelente veneno queimavel, possuindo
uma alta se¢do de choque de absorgdo com-
binada com uma taxa de queima que se apro-
xima da queima do 23U, minimizando o impac-
to na reatividade do final do ciclo de queima
do combustivel [2,3]. O uso do gadolinio nos
reatores a agua pressurizada (PWR), na forma
de Gd,O,, normalmente requer concentragdes
da ordem de 10 % em peso. Esse tipo de com-
bustivel sera utilizado no Brasil, segundo o que
esta estabelecido para a usina nuclear de
Angra .

Quatro diferentes métodos para a conver-
sao do UF; a p6 de UO, foram desenvolvidos
em escala industrial [4]. Dois deles, os pro-
cessos baseados no diuranato de amdnio
(DUA) e no tricarbonato de aménio e uranilo
(TCAU), séo baseados na precipitagio de com-
postos de urénio a partir de solugdes aquosas.
Os outros dois seguem a rota seca, na qual o

UF, € decomposto e reduzido por vapor de
agua e hidrogénio em fornos rotativos ou de.
leito fluidizado.

De todos esses processos, 0 processo do
TCAU [5] € o mais atrativo devido ao menor
nimero de etapas envolvidas. A sua maior
vantagem € a boa escoabilidade do p6 de UO,
produzido, possibilitando o processo de com-
pactacéo direta. No processo do TCAU o po
de Gd,0O, e incorporado ao pé de UO, pelo
método de mistura mecanica a seco. O pd
misto de UO, e Gd, 0, é diretamente compac-
tado na forma de pastilhas, sem necessidade
de etapas adicionais de pré-compactagéo e
granulacéo [6,7]. Nos outros processos
industriais o p6 de Gd,O, é adicionado ao p6
de UO, na etapa de moagem, os quais sdo
moidos conjuntamente. Nesse caso, o pd misto
deve ser pré-compactado e granulado [6].

Contudo, a incorporagdo do pd de Gd,0,
ao p6 de UO, proveniente do TCAU conduz a
dificuldades para a obtengdo de pastilhas sin-
terizadas de UO,-Gd,O, com a minima densi-
dade requerida [7,8], devido ao efeito deletério
do Gd,O, no comportamento da sinterizagdo
do UQ, tradicional.

Uma vez que a tecnologia do TCAU ja esta
implantada na INB (Industrias Nucleares do
Brasil), o processo de produgéo do combustivel
UO,-Gd,0O, sera a mistura mecénica a seco.
Assim, o objetivo deste trabalho foi o de in-
vestigar as possiveis causas para explicar o
mau comportamento da sinterizagdo do com-
bustivel UO,-Gd,O, preparado segundo o mé-
todo de mistura mecanica. Uma vez entendido
0 mecanismo do bloqueio da sinterizacéo, o
objetivo final do programa de pesquisa € propor
acoes para superar o bloqueio, de modo a
obter-se pastilhas sinterizadas com densidade
suficiente para uso como combustivel nuclear.

A SINTERIZAGAO DO
COMBUSTIVEL UO,-Gd,0,

Muitos pesquisadores investigaram a sinte-
rizagdo do combustivel UO,-Gd,O,, alguns
deles observando dificuldade na obtencao de
corpos sinterizados com a minima densidade
especificada, ao redor de 94 % da densidade
tedrica. Uma consideravel discordancia nos re-
sultados publicados pode ser observada. Ape-
sar das condi¢des de sinterizagdo nédo serem
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idénticas, a ampla variacdo observada nas
densidades finais obtidas ndo pode somente
ser explicada com base nessa razio. A in-
fluéncia da concentragéo de Gd,0, ¢é evidente
em alguns resultados, mas parece n&o ser
significativa em outros. A figura1 apresenta os
resultados obtidos por diferentes pesqui-
sadores referentes as densidades finais obtidas
na sinterizagéo de pastilhas de UO,-Gd,0, sob
atmosfera redutora. Uma ampla faixa de den-
sidades pode ser observada nessa figura. A
tabela 1 apresenta as principais condigées ex-
perimentais adotadas nos experimentos de
sinterizacéo.

Densidade (%D
2 (%0T)

99 1 [11}
984 2[10]

B~

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentracdo de Gd,0, (% em peso)

Figura 1 - Efeito da concentragéo de gadolinio na densidade

de pastilhas UO,-Gd, 0, sinterizadas.

Tabela 1 - Principais condi¢Ges experimentais
relativas aos dados apresentados na figura 1

Ciclo de uo, Atmosfera Método de

ReE Sinterizagdo BET . d.e = Prepf:\ra?ao
(m?g) Sinterizagdo  do P6 Misto

[9] 1750°C/4h n.i. Ar/8%H,/H,0 coprecipit.
[10] 1650°C/4h  n.i. N,/8%H,/H,0 coprecipit.
[11] 1750°C/4h n.i. 25%N,/75%H,  co-moagem
[12] 1750°C/6h  3.50 H,/H,0 co-moagem
[13] 1620°C/3h  1.60 H, puro co-moagem
[14]a 1700°C/2h  4.37 H, puro co-moagem
[14]b 1700°C/2h  6.65 H, puro co-moagem
[8] 1750°C/2h n.i. H, puro mistura
[15] 1700°C/2h  3.10 H, puro mistura
[16,17] 1650°C/3h 5.6 H, puro mistura
[18] 1680°C/4h 5,0 H, puro mistura
[19] 1650°C/4h  n.i. N,/6%H, mistura

n.i. — ndo informado

As poucas curvas de sinterizagdo disponi-
veis na literatura mostram que a baixa densi-
dade obtida é devida a uma anomalia obser-
vada no processo de sinterizagdo do Uo,-

Gd,O,, quando comparado ao processo de
sinterizagdo do combustivel UO, tradicional.
A analise dilatométrica mostra que em tempe-
raturas na faixa de 1100 a 1400 °C, a retragéo
das pastilhas UO,-Gd,0, é retardada, a taxa
de sinterizagdo diminui e a densificagéo é
deslocada na dire¢do de maiores temperaturas
[7,17,18,20].

Curvas de sinterizagdo obtidas em nossos
trabalhos preliminares [17] mostraram que o
bloqueio da sinterizagdo nZo ocorre quando
as amostras s&o preparadas pelo método de
coprecipitagdo via diuranato de aménio (DUA).
Nesse caso, ao contrario, altas densidades s3o
atingidas sob as mesmas condigées de sinte-
rizagéo adotadas no caso de amostras prepa-
radas pelo método de mistura mecanica a se-
co. A distribuicdo de gadolinio no p6 UG 2
Gd,O, preparado por coprecipitagéo via DUA
€ muito homogénea, decorrente do método de
preparagéo do pd misto. Esse método & muito
utilizado para produzir pastilhas homogéneas
em laboratorio, para medidas de constante de
rede e propriedades térmicas de solugdes soli-
das (U,Gd)0, [9,21,22].

Assim como s3o discrepantes e contradito-
rios os resultados de densificacéo obtidos na
sinterizagéo de pastilhas UO,-Gd,0,, também
S&0 0s mecanismos propostos para explicar o
comportamento da sinterizagdo. Une e Oguma
[15] racionalizam o comportamento da sinteri-
zagao do sistema UO,-Gd,0, por analogia com
o sistema UO,-Pu0Q,. Segundo esses pesquisa-
dores, quando o combustivel UO,-Gd,0, ¢ sin-
terizado sob atmosfera fortemente redutora, o
sistema torna-se hipoestequiométrico para
compensar eletricamente a incorporagéo de
ions Gd* na estrutura tipo fluorita do UO,, por
meio da formag&o de vacancias anibnicas. Nes-
sa condi¢&o, como no caso do UO,-Pu0,, a
difusividade cati6nica diminui, prejudicando a
densificagéo na sinterizagdo, o que explicaria
as baixas densidades observadas. Davis e
Potter [19] também atribuem as baixas densi-
dades obtidas na sinterizagéo do UO,-Gd,0, &
situagdo hipoestequiométrica causada pela
substituicdo de ions U* por ions Gd*, o que
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reduziria a mobilidade catidnica e, consequen-
temente, a densificagédo durante a sinterizagao.

Em oposicdo a essas explicagbes, Ho e
Radford [12] explicam as altas densidades
obtidas em seus testes de sinterizagdo de
pastilhas UO,-Gd,O, com base na formagé&o
de vacancias de oxigénio e oxidacdo de ions
U#. De acordo com esses pesquisadores, a
compensacao de cargas elétricas devido a
incorporacao de ions Gd3* na estrutura fluorita
do UO, e realizada parte pela formagdo de
vacancias de oxigénio e parte pela oxidagéo
de ions U** para ions U®* e/ou U®*. A oxidagéo
de ions U** para ions U%* e U%, os quais pos-
suem menores raios idnicos, melhorariam a
difus@o catidnica, conduzindo a altas den-
sidades na sinterizagéo. Acima de um nivel
critico de adi¢ado de Gd,O, (ao redor de 6 %
em peso) a difusividade seria inibida devido a
associagdo de ions Gd** com ions U%* ou U®*.
Nesse caso, os cations associados somente
poderiam mover-se por meio de transporte
cooperativo, 0 que reduziria a sinterabilidade
do sistema. De acordo com Ho e Radford [9],
o aumento do potencial de oxigénio reduziria
a concentracéo de vacéancias de oxigénio e
também permitiria a formacgao de intersticiais
de oxigénio, o que contrabalancearia a forma-
¢ao dos cations U** e U%*, de menor raio idnico,
reduzindo a difusividade e, por conseguinte, a
sinterabilidade.

Manzel e Dérr [7] atribuem as baixas den-
sidades obtidas em seus testes de sinterizagéo
de pastilhas de UO,-Gd,O, a formagé&o da
solugéo solida simultaneamente ao processo
de densificacdo. Durante a sinterizacdo, o
processo de difuséo seria responsavel ndo sb
pela densificacdo, mas também pela formagéo
da solucgéo sdlida, diminuindo a taxa de sinte-
rizacéo e deslocando a densificagéo na diregao
de maiores temperaturas. Assmann, Pehhs e
Roepenack [8] complementam essa proposigéo
mencionando que os coeficientes de difusdo no
sistema UO,-Gd,0, dependem de forma
complexa da relagdo U:Gd:O presente nas
fases formadas. Peehs, Dorr, Gradel e Maier
[23] detectaram a presenca de uma fase
(U,5Gd, )0, em pastilhas UO,-Gd,0O, sin-
terizadas, sem, contudo, discutir sua possivel
participacdo no mecanismo de bloqueio da
sinterizacdo. Considerando-se que o bloqueio
da sinterizag@o ocorre durante a formacéo da

solugdo solida, que o coeficiente de difusdo
depende das fases de 6xido misto formadas e
a observagédo da fase (UolsGdo’s)Oz, pode-se
inferir que a causa proposta para o bloqueio da
sinterizagdo no sistema UO,-Gd,O, estaria
relacionada a formacdo de fases 'de baixa
difusividade durante o processo de sinterizagao,
0 que reduziria a densificacdo e conduziria as
baixas densidades observadas. Em todos esses
estudos, as amostras foram preparadas
segundo o método de mistura mecanica a seco,
0 qual utilizou p6 de UO, derivado do TCAU.

Yuda e Une [20] propuseram que a sintera-
bilidade do sistema UQ,-Gd,O, n&o pode ser
avaliada somente do ponto de vista da
difusividade dos cations. De acordo com esses
pesquisadores, os dois picos observados nas
suas curvas de taxa de retragdo correspondem
as reag0es entre particulas adjacentes de UO,-
UO, (primeiro pico) e as reagdes entre par-
ticulas UO,-Gd, 0, adjacentes (segundo pico).
Eles propuseram a formagé&o de grandes poros
fechados devido a diferenca nas taxas de
sinterizagédo entre particulas UO,-UO, e
particulas UO,-Gd,O,, o que geraria variagbes
volumétricas locais e ndo uniformes, forman-
do-se poros. Como esses poros sao formados
em altas temperaturas, numa estrutura de
poros ja parcialmente fechada, eles séo dificeis
de serem eliminados no tratamento de sinte-
rizacdo posterior. Esse efeito seria mais intenso
sob atmosfera oxidante devido a estrutura de
poros ja estar, nesse caso, essencialmente
fechada quando os poros s&o formados.

Nishida e Yuda [11] também explicam a di-
minui¢do da densidade em amostras sinteri-
zadas sob altos potenciais de oxigénio com
base na formagéo de poros fechados. Apesar
da difusividade dos ions U e Gd ser aumentada
no caso de maiores potenciais de oxigénio, sob
condi¢des oxidantes de sinterizagdo, a distan-
cia efetiva de difusdo necessaria para formar
a solucao solida é ligeiramente aumentada
devido ao efeito deletério da formacgéo dos
poros fechados, o que resulta na diminuigdo
da densidade obtida. ‘

Song e outros [18] concluiram que a den-
sidade de pastilhas UO,-Gd, O, sinterizadas é
diminuida com o aumento do potencial de oxi-
génio da atmosfera de sinterizagado, devido a
formagao de poros em regides com alta con-
centragéo de gadolinio. O retardamento da
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densificagéo ocorre conjuntamente com a for-
magéo da solugéo sélida na faixa de tempe-
ratura de 1300 a 1500 °C. Enquanto prossegue
aformagé&o da solug&o sélida (U,Gd)O,, novos
poros seriam produzidos em locais onde ori-
ginalmente existiam particulas de Gd,0,, como
resultado da difus&o direcional de ions Gd na
matriz de UO,. O atraso na densificagéo seria
atribuido principalmente a formacéo desses
Nnovos poros.

Os resultados de sinterizagdo apresentados
na figura 1 e as condicGes experimentais da
tabela 1 indicam que o método de preparagéo
do p6 misto UO,-Gd,O, exerce uma importante
influéncia na densificagdo obtida no processo
de sinterizagdo. Essa influéncia foi confirmada
por meio de resultados experimentais previa-
mente publicados, apresentados na figura 2.

Densidade (%DT)

1

o o DUA Coprecipitado

994 © TCAU Coprecipitado ) I

il ° Mistura MecanicaaSeco & . ---""" ki "‘g
- P

914

Concentraco de Gd,0, (% em peso)

Figura 2 — Efeito do método de preparagéo do p6 misto na
densidade de pastilhas UO,-Gd, 0, sinterizadas.

O nivel de homogeneidade da distribui¢éo
de gadolinio no p6 de UO, determina n&o s6 a
densidade final obtida no processo de sinte-
rizagdo, como também a forma da curva de
sinterizagdo, como ilustra a figura 3. Quando
a homogeneidade da distribuigdo de gadolinio
¢ boa, altas densidades s&o obtidas na sinteri-
zagéo e o bloqueio ndo é aparente. Por outro
lado, quando a homogeneidade da distribuicdo
de gadolinio é ruim, baixas densidades s&o
atingidas e o bloqueio é evidenciado, o qual
ocorre em dois estagios [17]. O mecanismo
proposto por Une e Oguma [15] e Davis e
Potter [19] para explicar o comportamento da
sinterizagdo do combustivel U0O,Gd,0, ndo é
consistente com os resultados apresentados
nas figuras 2 e 3.

{ e DUA Coprecipitado

64 :
¢ e TCAU Coprecipitado

44 § e WiistUra Mecainica a Secq
iw=« UO, Puro

24 : 4

. ;
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Tty T 3 T T T
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Temperatura (°C) Tempo (min)

Taxa de Retragéio (% / min)
0,35

030
025
020
015
0,104
005 ]
0,00 e :
600 800 1000 1200 1400 16000 60 20 180
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Figura 3 — Efeito do método de preparagdo do pé misto na
sinterizag&o de pastilhas UO,-Gd,0,.

Quando a distribuicéo de gadolinio no com-
bustivel é boa, na forma de solug&o sélida (ca-
so da rota de coprecipitagéo via DUA), altas
densidades sdo obtidas e nenhum bloqueio é
evidenciado. Entdo, o mecanismo proposto por
Ho e Redford [12] parece ser valido quando a
distribuicdo de gadolinio é suficientemente
homogénea.

Por outro lado, quando a distribuicio de
gadolinio no combustivel ndo é homogénea
(caso da rota de mistura mecéanica a seco), o
bloqueio na sinterizagao é evidenciado e o me-
canismo baseado na formagéo da barreira de
difusdo (formagéo de fases ricas em Gd de
baixa difusividade) parece ser possivel. Tam-
bém, o mecanismo baseado na formagéo de
poros durante a sinterizagdo [11,18,20] deve
ser considerado possivel.

Neste trabalho, foi estudado o mecanismo
baseado na formagéo de fases (U,Gd)O, de
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baixa difusividade, as quais atuariam como
barreira de difusdo durante o processo de
sinterizacao.

FASES NO SISTEMA UO,-Gd,0,

Uma vez que o método de preparacao de
pos e pastilhas UO, -Gd,0, baseado na copre-
cipitacdo via DUA demonstrou resultar em
amostras com alto grau de homogeneidade na
distribuigéo de gadolinio (solug&o sélida) [17],
esse método foi selecionado para a preparagéo
das amostras para o estudo de fases no
sistema (U,Gd)O, procurando-se detectar
alguma fase de baixa difusividade que poderia
embasar a hipotese da barreira de difus3o.

Experimental

As amostras foram preparadas a partir de
solugdes de nitrato de uranilo e gadolinio, mis-
turados, obtendo-se pds mistos Uuo, - Gd.0,
foram preparados com concentragoes de
Gd,0, variando de 0 a 100 % em peso. O dxido
de gadolinio foi obtido da Ventron Alfa Pro-
dukte, com pureza de 99,9%. O p6 de UO, foi
obtido a partir da converséo via TCAU. As
solugdes de nitrato foram preparadas por meio
da dissolugdo de poés de Uo, e Gd,0, com
solugéo de &cido nitrico 7N. As solugoes de
nitrato de uranilo e gadolinio foram misturadas
e 0 DUA misto foi precipitado por meio da adi-
¢do de uma solugdo de NH,OH 13 M (4 ml/
min, 60 °C) as solugdes de UO,(NO,),/Gd
(NOQ,),. O valor final do pH foi ajustado para o
valor 9. Os precipitados foram filtrades a vacuo
e secos em estufa a 80 °C durante 24 h. Os
precipitados secos foram reduzidos a uo, -
Gd,O, num forno tubular a 650 °C sob atmos—
fera de H, comercial. Os 6xidos mistos foram
compactados na forma de pastilhas sob pres-
sdo ajustada para obter-se densidade a verde
de 50% da densidade teorica. Antes da com-
pactacgéo, os po6s foram granulados para viabili-
zar a obteng&o da densidade a verde requerida.
As pastilhas verdes foram sinterizadas sob H,
puro a 1650 °C por 3 h. As densidades foram
determinadas hidrostaticamente, utilizando-se
xilol (principio de Archimedes).

Resultados e discussdo

A variag&o das densidades obtidas apos a
sinterizagdo em fungéo da fragdo molar de
gadolinio presente na amostra demonstra que

existem faixas de concentragdo de gadolinio
para as quais a densidade é inequivocamente
diminuida, como pode ser observado na figura
4. E observado um aumento na densidade com
0 aumento da concentragdo de Gd,0, até 10
% em peso, confirmando-se os resultados
apresentados na figura 2. Esse aumento atmge
0 maximo para a composi¢éo (Uy6Gd, )0, a
partir da qual um alto nivel de densmcagao é
mantido (98 a 99 % da densidade teorica) até
a composicéo (U, ,Gd, 5)0,. Essas altas densi-
dades podem ser explicadas pelo modelo pro-
posto por Ho e Radford [12], no qual a presenca
de ions Gd** causa um aumento na difusivi-
dade cationica, conduzindo a um aumento na
sinterabilidade do uo,.

Densidade (%0T)

T e
e SO nenpass o
L A

)

-

®
H
R

00 01 02 03 04 05 08 07 08 08 10
Valor de x na Férmula (U,Gd)o,

Figura 4 - Efeito da concentragéo de gadolinio na densidade
de pastilhas (U,Gd)O, sinterizadas preparadas por
coprecipitagéo (solugdo sdlida).

Quando o nimero de atomos de Gd ultra-
passa o nimero de atomos de U (x>0,5), a
densidade diminui drasticamente até atingir um
valor minimo para a composigéo Y, 1Gd;;)0,.
A partir dessa composigéo, observa -se um
novo da sinterabilidade do sistema (U, Gd)O,,
até que um maximo ¢é atingido para a com-
posicéo (U 0289,:)0,, quando densidades de
cerca de 93 % da densidade teérica sdo ob-
tidas. Apds esse pico de densificacédo, uma
nova diminuicdo na sinterabilidade é obser-
vada, atingindo-se um novo minimo para a
composicao (U, 1680y5,)0,, @ partir do qual se
eleva novamente o nivel de densificacéo até
o valor tipico da densidade obtida na sinte-
rizagéo de pastilhas de puro Gd,0O, (94 % da
densidade tedrica).
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As pastilhas UO,-Gd, O, sinterizadas foram
moidas e analisadas por difracdo de raios-x.
Os parametros de rede foram determinados
com base nos difratogramas. A figura 5 apre-
senta a variagdo do parametro de rede em
fungdo da fragdo molar de gadolinio presente
na amostra. Uma diminuic¢&o linear ocorre para
composi¢des inferiores a (U,,Gd,)O,, se-
guindo a Lei de Vegard. Isso indica a presenga
de apenas uma fase de estrutura tipo fluorita,
onde ions Gd®* substituem ions U** (solug&o
solida). Um bom ajuste é obtido numa re-
gress&o linear, cuja reta pode ser expressa pela
equacao:

a=0,54636 - 0,01592 . x

onde: a é o parametro de rede (nm) e x é a
fragdo molar de gadolinio.

Parametro de Rede (nm)

0,547 5 e )
osae [Ny O (Uope i ;
CEC i sistema multifasico indeterminado!
0,545 - (soluco solida) i possivel 3 fases romboédricas | N
0,544 1 :
0,543 B 8 :r
0,542 \\
0541+ N Moo
® 0,5404 —=
0,540 (GO, , pura))
0,539 "
06384 © CFC
© CCC
0,537 4
0,536 4 T T

00 04 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Valor de x na Férmula (U, Gd JO,

Figura 5 — Variagdo do parametro de rede da solug&o sélida
(U,Gd)O, com a concentragdo de gadolinio.

Quando a fragdo molar de gadolinio ultra-
passa o valor 0,5, o comportamento do para-
metro de rede da estrutura fluorita ndo é mais
linear, o que indica o final do campo mono-
fasico. Para composigtes entre (U, ,.Gd, ,;)O,
e (U,4,Gd, )0, 0s difratogramas indicam so-
mente a presencga da estrutura cubica de corpo
centrado, quando a tendéncia da diminui¢éo
linear do parametro de rede também pode ser
observada. Contudo, nesse caso, ndo é pos-
sivel afirmar que a Lei de Vegard é obedecida,
uma vez que um bom ajuste ndo é obtido na
regressdo linear, o que indica a presenca de
duas ou mais fases nessa faixa de composigéo.
Uma tentativa de ajustar uma reta aos dados
experimentais resultou na equagéo:

a=0,54809 - 0,00773 . x

Na faixa intermediaria de composigéo, en-
tre (U, ;Gd,5)0, e (U, ,;Gd,,5)O, ndo se pode
afirmar que ocorre simplesmente uma
coexisténcia entre as fases CFC e CCC, uma
vez que o parametro de rede ndo é constante
para nenhuma das duas estruturas. Para com-
posicdes entre (U, ,,Gd ,,)0, e (U;,Gd, )0,
também ndo se pode afirmar que o sistema &
monofasico com estrutura CCC, uma vez que
a Lei de Vegard nao é obedecida. Entéo, na
extensa faixa de composic¢éo entre 50 e 90 %
em mol de gadolinio, os dados indicam a exis-
téncia de uma ou mais fases diferentes da fase
fluorita do UO, e da fase CCC do Gd,0,. Para
composigdes superiores a (U, ,,Gd,4,)0,, foi
evidenciada a coexisténcia entre as formas C
e B do Gd,0,, com estruturas CCC e mono-
clinica, respectivamente.

Aitken, Bartran e Juenke [24] observaram
duas fases com estrutura romboédrica no sis-
tema U-Y-O. Essas fases romboédricas tam-
bém foram observadas no sistema U-La-O [25]
e nos compostos U-R-O (R=Nd, Sm, Eu, Ho,
Er, Tm, Yb e Lu).

Kang e Eyring [26] observaram que 0s Oxi-
dos de terras raras que podem apresentar as
valéncias +3 e +4 (sistemas R-O, com R=Ce,
Pr e Tb), exibem estruturas fluorita deficientes
em oxigénio. Dentre eles, a composigéo R,O,,
possui a mesma estrutura romboédrica obser-
vada no sistema U-Y-O. Esses pesquisadores
propdem a construcéo de estruturas cristalinas
de um grupo de compostos no sistema R-O por
meio da montagem de modulos que s&o cé-
lulas unitarias da estrutura fluorita com va-
cancias de oxigénio em situadas em diferentes
posigdes da célula [27]. A fase R,O,, possui a
mesma estrutura romboédrica da fase UGd,O, .

A observagéo experimental das fases cons-
truidas segundo a metodologia proposta por
Kang e Eyring indica que deve existir uma série
extensiva de fases com estrutura baseada na
estrutura fluorita com vacancias de oxigénio
distribuidas de diferentes formas. Essa é uma
importante conclusdo, uma vez que fases
isoestruturais as fases observadas por Kang e
Eyring no sistema R-O devem provavelmente
existir no sistema U-Gd-O, o qual contém ions
U# e ions Gd*', correspondendo as valéncias
+4 e +3 dos Oxidos de terras raras.
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Muitos pesquisadores concordam que a es-
tequiometria no sistema (U,Gd)O, permanece
proxima a 2 até a concentragdo de 40 % em
mol de Gd,0, [9,28,29,30]. A ocorréncia de
ligeira hipoestequiometria também tem sido
observada. A partir de 40 % em mol de Gd,0O,,
Beals e Handwerk [28] observaram uma
consistente diminui¢do da razdo O/M com o
aumento da fragdo molar de gadolinio, até que
o valor 1,5 ¢ atingido no caso do Gd,O, puro.
Com base na literatura, pode ser considerado
que quando cations Gd** s&o incorporados na
estrutura fluorita, cations U** sdo oxidados para
compensagdo de carga. De acordo com
Ohmich e outros [30], a formagéo de uma
pequena proporgdo de vacancias de oxigénio
também deve ocorrer, provavelmente distri-
buidas aleatoriamente na estrutura cristalina
da solugao sélida, o que é evidenciado pela
hipoestequiometria. Esse mecanismo, o qual
seria 0 modelo 3 proposto por Ho e Radford
[12], poderia ser considerado valido para con-
centragoes de Gd,O, de até 50 % em mol. Aci-
ma dessa concentragdo, seria dado inicio a
formacao sistematica de vacancias de oxigénio
para compensagéo de carga. Quando o nime-
ro de vacéncias atinge um valor critico, elas
se rearranjariam para formar novas fases que
seriam isoestruturais as observadas por Kang
e Eyring no sistema R-O. A fase romboédrica
provavelmente seria uma delas. Com o au-
mento continuo de vacéancias de oxigénio, a
estrutura cristalina se desenvolve até que seja
obtida a estrutura CCC do Gd,0,, onde estéo
presentes 16 vacancias de oxigénio.

O inicio da diminuicdo da sinterabilidade
no sistema UQO,-Gd,0, corresponde ao final
da regido monofésica, correspondente a com-
posigéo (U, ,Gd, ,)O,. Isso também correspon-
de ao inicio da formacdo sistematica de
vacancias de oxigénio, evidenciada pela dimi-
nuicdo da razdo O/M, a qual é aproximada-
mente constante até essa composicéo [28].
Apesar de novas fases (U,Gd)O, ndo terem
sido diretamente observadas neste trabalho,
os resultados obtidos ddo suporte & proposicao
de que podem ocorrer uma ou mais fases
(U,Gd)0, com estrutura cristalina diferente da
estrutura fluorita do UO,. Uma delas muito pro-
vavelmente seria a fase romboédrica observa-
da no sistema U-Y-0. Essa complexa estrutura
de fases seria responsavel pela diminuigéo da

difusividade catiénica do sistema, conduzindo
a diminuicdo da sinterabilidade. A presencga
de alguma fase com boa difusividade (n&o
detectada diretamente neste trabalho) seria
responsavel pela forma da curva apresentada
na figura 4, a qual revela boa sinterabilidade
para a composig&o (U, ,Gd,)0,.

Os resultados experimentais apresentados
na figura 4, em conjunto com as evidéncias
recolhidas da literatura, dao suporte a hipdtese
da barreira de difusdo. Contudo, nada pode
ser afirmado sobre a dependéncia do coe-
ficiente de interdifusdo no sistema UO,-Gd,0,
em fungdo da concentragdo de gadolinio, o
que determina, em ultima instancia, a sinte-
rabilidade do sistema. Com o objetivo de com-
plementar o embasamento da hipotese, foi
realizado um estudo de interdifus&o no sistema
UO,-Gd,0,, cujos resultados estdo apresen-
tados e discutidos a seguir.

ESTUDOS DE INTERDIFUSAO

Os estudos de interdifuséo foram realizados
pela determinagdo de perfis de concentragéo
de gadolinio (curves de penetragéo) num par
UO,/Gd,0, sinterizado. O coeficiente de inter-
difusdo foi determinado em fungdo da fragéo
molar de gadolinio na amostra, aplicando-se
o método Matano-Boltzman.

Experimental

O par UO,/Gd,0, foi preparado por meio
da compactagdo simultanea dos p6s de UO, e
Gd,0,. Inicialmente, a cavidade da matriz foi
preenchida com p6 de Gd,0,, o qual foi pré-
compactado sob baixa presséo. Depois disso,
o p6 de UQ, foi introduzido na cavidade da
matriz e o par foi compactado na forma de um
corpo soélido com densidade aproximada 50
% da densidade tedrica. O par foi sinterizado
a 1650 °C por 3 horas. A taxa de aquecimento
foi de 5 °C/min e a atmosfera de sinterizagéo
foi H, puro. O corpo sinterizado obtido foi cor-
tado na sua diregdo longitudinal, perpendicular
a interface. A superficie foi polida aplicando-
se as técnicas convencionais de metalografia.

Em trés posigdes diferentes da amostra, em
linhas perpendiculares & interface UO,/Gd,0,,
foram realizadas analises de concentragéo de
gadolinio por meio de WDS, em pontos espa-
¢ados 0,5 um entre si. A precisdo na determi-
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nagdo da concentragdo de gadolinio foi estima-
da ser de 0,1%. A partir das curvas de penetra-
¢éo, foi determinado o coeficiente de inter-
difusdo por meio de integracéo gréfica aplican-
do-se 0 método de Matano-Boltzmann.

Resultados e discussao

A figura 6 apresenta uma micrografia ele-
trénica ilustrando a interface UO,/Gd,0,. Em
geral, foi observada a presenga de um vazio
entre as fases, com largura entre 1 e 3 ym. As
concentragbes de uranio (vermelho) e gado-
linio (verde) foram determinadas ao longo da
linha indicada na figura 6. Os perfis de concen-
tracdo indicaram uma penetragdo de aproxi-
madamente 16 um apoés sinterizagdo por 3
horas a 1650°C. A penetracéo de gadolinio na
fase UO, é sensivelmente maior que a pene-
tragdo do urénio na fase Gd,O, (maior que 2/3
da distancia total de interpenetracéo).

100% U
T

Figura 6 — Micrografia eletrénica de varredura ilustrando a
interface UO,/Gd,0,.
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Os pontos experimentais obtidos nas trés
secOes transversais estdo apresentados na
figura 7. Uma vez construida a curva de pene-
tracao, o coeficiente de interdifus&o no sistema
UO,-Gd,0, foi calculado em fungéo da fragdo
molar de gadolinio aplicando a andlise de da-
dos proposta por Matano [31].

Os coeficientes de interdifusdo calculados
estéo apresentados na figura 8. A caracteristica
mais importante desta curva é a abrupta queda
do coeficiente de interdifusdo observada para
concentragbes de gadolinio superiores a 50%
em mol. Também é interessante notar o au-
mento do valor do coeficiente de interdifusdo
para a concentracéo de gadolinio ao redor de
80 % em mol. Esses resultados concordam com
os resultados apresentados na figura 4, vista a
similaridade da aparéncia das curvas.
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Figura 8 — Coeficiente de interdifus@o em fung&o da fragéo
molar de gadolinio presente na amostra.

Observando os resultados obtidos, & con-
clusivo que a sinterabilidade do UO,-Gd,O,
diminui drasticamente a partir da composigéo
(U,5Gd, )0, devido a também drastica dimi-
nuicdo do coeficiente de interdifus&o no siste-
ma observado a partir dessa composigéo.

TESTE DA HIPOTESE

Os resultados apresentados nas segdes an-
teriores d&o base a hipotese da barreira de di-
fuséo. A sinterabilidade do sistema diminui
drasticamente para concentragdes de Gd,O,
superiores a 50% em mol, como inequivoca-
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mente ilustra a figura 4. Os resultados indicam
que a causa para a diminuicdo da sinterabili-
dade esta relacionada a abrupta queda do
coeficiente de interdifusdo para concentragoes

de Gd,O,, superiores a 50% em mol, como
ilustra a figura 8. Apesar de ndo terem sido
observadas diretamente, outras fases néao
identificadas, com estrutura cristalina diferente
da estrutura tipo fluorita do UO,, provavelmen-
te existem para concentragdes de Gd,O, su-
periores a 50% em mol, como indica a varia-
¢ao do parametro de rede mostrado na figura
5. Essa observagéo é reforgcada pela identifi-
cacao de uma série de fases nos sistemas (Ce,
Pr, Tb)-O, as quais possuem a mesma estru-
tura cristalina das fases ainda néo identificadas
no sistema U-Gd-O, uma vez que o modelo
aplicado para a construgéo dessas fases nos
oxidos de terras raras é inteiramente aplicavel
ao sistema UO,-Gd,0,.

A metodologia adotada para testar a hipé-
tese é baseada na execucao de testes de sinte-
rizacdo em p6s mistos nos quais o p6 de Gd, 0,
€ incorporado ao p6 de UO, de tal forma que
seja garantido que a barreira de difusédo nédo
seja formada. Em outras palavras, € garantido
que a concentragéo de Gd,O, nunca ultrapasse
o valor de 50% em mol. Como a formacao de
fases com estrutura cristalina diferente da fluo-
rita, com baixo coeficiente de interdifuséo e,
portanto, com baixa sinterabilidade, somente
comega para concentragdes de Gd,O, superio-
res a 50% em mol, como foi previamente dis-
cutido, foram preparados pds mistos substituin-
do-se o p6 de Gd,O, puro por pos preparados
por coprecipitagdo contendo sempre concen-
tragéo de Gd,O, inferior a 50% em mol. Nesse
caso, ndo é possivel a formacao de fases com
concentragéo de Gd,O, superior a 50% em mol
durante a solubilizag&o do gadolinio no proces-
so de sinterizac&o, sendo, portanto, impossivel
ocorrer a barreira de difusdo. De acordo com
os resultados apresentados na figura 4, esse
novo po misto apresenta uma sinterabilidade
superior a do UO, puro, uma vez que a presen-
¢a de gadolinio em concentragdo abaixo de
50% em mol na estrutura fluorita do UO, favo-
rece o processo de sinterizacao.

Pd&s obtidos pelo método de coprecipitagéo
via DUA, os quais possuem boa homogenei-
dade, foram misturados mecanicamente com
p6 de UO, puro. Pos coprecipitados com com-

posigbes de 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90%
em mol de Gd,O, foram adicionados a pés de
UO, de modo a sempre obter a concentragéo
equivalente a 10% em peso de Gd,O, (ou
14,2% em mol) na amostra. As amostras foram
compactadas e sinterizadas rigorosamente sob
as mesmas condi¢cbes usadas previamente
(1650°C por 3 horas sob atmosfera de H,).
Apbs a sinterizagao, as densidades foram de-
terminadas hidrostaticamente usando-se xilol
(principio de Archimedes). Os resultados estéo
apresentados na figura 9.

Densidade Sinterizada (%DT)
100
99

(Up g8, 100, (10 % em peso de Gd,0,)

faiva de densidads

orada parg x<0.5

Valor de X no po (U, Gd,)O, adicionado ao pé de UO,

Figura 9 —Niveis de densificagdo observados na sinterizagao
de pastilhas UO,-Gd,0O, preparadas por mistura mecanica
usando pos mistos (U, ,Gd, )0, coprecipitados.

Como mencionado previamente, a diminui-
¢ao da sinterabilidade no sistema UO,-Gd, 0.,
ou a diminuig&o do coeficiente de interdifuséo,
é devida a formacéo de fases diferentes da
fase fluorita do UO, (de acordo com a hipotese
da barreira de difusdo) e somente ocorre para
concentragdes de Gd,0, acima de 50% em
mol. Abaixo dessa concentracdo, a Unica fase
presente € uma solugdo sélida onde cations
Gd* substituem cations U* na estrutura fluorita
do UO,, o que é benéfico em termos da sinte-
rabilidade do sistema, como ilustra a figura 4.
Assim, a formac&o de uma barreira de difuséo
é impossivel de ocorrer quando pé de Gd,0O,
puro é substituido por p6s coprecipitados
contendo concentragdes de Gd,O, menores do
que 50% em mol, na preparagdo de oxidos
mistos por mistura mecanica. Nesse caso, fica
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impossibilitada a ocorréncia de areas onde a
concentragéo de gadolinio exceda 50 % em
mol e, por esse motivo, torna-se impossivel a
formagao de fases de baixa difusividade que
poderiam atuar como uma barreira de difus&o.
Nessa condigdo, a presenca de gadolinio
deveria necessariamente aumentar a sintera-
bilidade do sistema, mesmo quando é adicio-
nada pelo método de mistura mecénica. A den-
sidade esperada apds a sinterizagdo seria
aquela observada na sinterizagéo do po obtido
por coprecipitagdo contendo 10% em peso de
Gd,0, (ou 14,2% em mol). Com base na hipo-
tese da barreira de difus&o, a densidade mini-
ma aceitavel nas amostras sinterizadas seria
aquela correspondente ao UO, puro (indicada
na figura 9), supondo-se que a presenga de
gadolinio ndo afete a sinterabilidade do UO,,.
Os resultados apresentados na figura 9 tornam
inaceitavel a hipétese da barreira de difus&o.

Se a concentragdo nominal de Gd,O, em
todas as amostras sinterizadas & de 10 % em
peso, ndo é possivel a formagéo de areas onde
a concentragéo de Gd,0, é superior a 50% em
mol durante a sinterizacdo, uma vez que as
amostras foram preparadas com pos mistos
coprecipitados com concentragdo inferior a essa
concentragdo. Como os coeficientes de inter-
difusdo permanecem num nivel constante entre
as fragdes molares de gadolinio variando entre
0,2 a 0,5 (ver figura 8), entre 6 e 8x10'2 cm?/s,
a densidade final esperada apds a sinterizagdo
das amostras preparadas para este teste de-
veria ser compativel com o nivel de densidade
observado na sinterizagdo das amostras obtidas
por coprecipitagdo, contendo 10% em peso de
Gd,0, (aproximadamente 98 %DT). Mesmo
adotando-se uma hipétese extrema, que seria
considerar-se que ndo ocorre nenhuma redis-
tribuigado de gadolinio durante a sinterizagéo, a
densidade minima aceitavel para embasar a
hipétese da barreira de difus&o seria aquela ob-
tida na sinterizagéo do UO, puro (aproxima-
damente 95,5 %DT), o que n&o ocorreu.

A evidéncia experimental que confirmaria
a hipotese seria um abrupto aumento na
densidade apés a sinterizagdo das amostras
preparadas com misturas UO,- (U, Gd )O,,
com X =0,5. Baixas densidades poderiam ser
observadas apenas para valores de X supe-

1"

riores a 0,5, uma vez que, nesse caso, seria
possivel a formacgdo de fases com baixa
difusividade.

Consequentemente, com base nos resulta-

- dos experimentais obtidos no teste da hipotese,

a formacéo de uma barreira de difusdo para
explicar o comportamento da sinterizagdo de
pastilhas combustiveis de UO,-Gd,0O, deve ser
rejeitada como sendo um possivel mecanismo.

CONCLUSOES

A presenca de fases com estruturas cristali-
nas diferentes da estrutura tipo fluorita do UO,
foi indiretamente detectada. Essas fases pos-
suem baixa difusividade e ocorrem quando a
fragdo molar de gadolinio ultrapassa o valor de
0,5. Essas fases nao puderam ser identificadas
neste trabalho, mas elas devem ser isoes-
truturais as fases recentemente identificadas
nos sistemas Ce-0, Pr-O e Tbh-O. Apesar des-
sas evidéncias experimentais, a hipbtese mais
frequentemente proposta para explicar o com-
portamento da sinterizagdo do combustivel
UO,-Gd,0, n&o foi comprovada experimental-
mente. Essa hipdtese é baseada na formagéo
de uma barreira de difusédo ao redor de aglome-
rados de Gd,0, devido a formagéo de fases de
baixa difusividade ricas em gadolinio. O blo-
queio na sinterizagdo ocorre mesmo quando a
fragdo molar de gadolinio adicionado na forma
de solugdo sdlida (U,Gd)O, € menor do que 0,5,
quando o sistema € monofasico com estrutura
cristalina tipo fluorita e possui alta difusividade.

Outra hipotese esta sendo investigada, a
qual é baseada na formacé&o de poros estaveis
durante a sinterizagdo, devido a significante
diferenca nos coeficientes de interdifuséo do
gadolinio no UO, e do urénio no Gd,0, (efeito
Kirkendall). Os resultados e a conclus&o dessa
investigagdo serdo publicados na segunda
parte deste trabalho.
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