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RESUMO

A incorporacdo do gadolinio diretamente no combustivel de reatores nucleares de
poténcia € importante para compensacao de reatividade e ajuste da distribuicdo de
poténcia, permitindo ciclos de queima mais longos. A mistura mecanica dos pos € o
processo comercialmente mais atraente devido a sua simplicidade. Contudo, esta
rota apresenta dificuldades na obtencéo da densidade minima especificada devido a
um mecanismo de bloqueio da sinterizacdo, o qual é baseado na hipotese de
formacgdo de uma fase (U,Gd)O, rica em gadolinio com baixa difusividade. N&o ha
nenhuma evidéncia experimental que apdlia este mecanismo. Este trabalho tem
como objetivo estudar as fases neste sistema, contribuindo para esclarecer a causa
do bloqueio da sinterizacdo do combustivel UO,-Gd,03;. Os resultados obtidos
apontam para a existéncia de fases no sistema (U,Gd)O, com estrutura cristalina
diferente da tipica estrutura fluorita do UO,. Estas fases provavelmente sao
isoestruturais as fases observadas no sistema terras raras-oxigénio.

Palavras-chave: combustivel nuclear, urania-gadolinia, UO2, Gd203

INTRODUCAO

Desde o inicio do uso da energia nuclear para geracao de eletricidade tem-se
buscado otimizar o desempenho dos reatores nucleares por meio da otimizagédo do
uso do combustivel, principalmente adotando-se ciclos de queima mais longos.
Como consequéncia, o enriquecimento inicial do combustivel deve ser aumentado, o
que significa que a quantidade adicional de material fissil (**°U) presente no nicleo
do reator deve ser compensada por meio da introducdo de material absorvedor
adicional. Essa compensacédo 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 boérico.

Contudo, o uso de acido borico como absorvedor solluvel adicionado ao

refrigerante do reator ndo pode compensar indefinidamente o aumento do
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enriguecimento do combustivel. A elevacdo da concentracdo de acido bdérico acima

de um valor maximo conduz a uma situacéo de operacao insegura do reator, o que é
inaceitavel. Essa € a razdo pela qual o absorvedor sélido queimavel (ou veneno
queimavel) foi considerado para ser usado introduzido 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 caro¢o do
reator™. O material absorvedor deve ter uma alta secéo de choque de absorcéo de
néutrons e os produtos gerados devem ter baixa secdo de choque de absorcéo, de
modo que, com 0 prosseguimento da irradiacdo, o material absorvedor vai sendo
consumido (ou queimado) acompanhando a queima do combustivel.

Sob o ponto de vista nuclear, o gadolinio € um excelente veneno queimavel,
possuindo uma alta secdo de choque de absor¢do combinada com uma taxa de
queima que se aproxima da queima do ?**U, minimizando o impacto na reatividade
do final do ciclo de queima do combustivel®®. O uso do gadolinio nos reatores a
agua pressurizada (PWR), na forma de Gd,O3, normalmente requer concentracées
da ordem de 10 % em peso. Esse tipo de combustivel sera utilizado no Brasil,
segundo o que esta estabelecido para a usina nuclear de Angra Il.

Quatro diferentes métodos para a conversdao do UFg a p6 de UO, foram
desenvolvidos em escala industrial”. Dois deles, os processos baseados no
diuranato de aménio (DUA) e no tricarbonato de aménio e uranilo (TCAU), sdo
baseados na precipitacdo de compostos de uranio a partir de solucdes aquosas. Os
outros dois seguem a rota seca, na qual o UFs é decomposto e reduzido por vapor
de &gua e hidrogénio em fornos rotativos ou de leito fluidizado.

De todos esses processos, o processo do TCAU® é o mais atrativo devido ao
menor namero de etapas envolvidas. A sua maior vantagem € a boa escoabilidade
do p6 de UO, produzido, possibilitando o processo de compactagdo direta. No
processo do TCAU o p6 de Gd,O3 € incorporado ao p6 de UO, pelo método de
mistura mecanica a seco. O p6 misto de UO, e Gd,03 € diretamente compactado na
forma de pastilhas, sem necessidade de etapas adicionais de pré-compactacéo e
granulagéo(6'7). Nos outros processos industriais o p6 de Gd,O3; é adicionado ao po
de UO; na etapa de moagem, os quais sdo moidos conjuntamente. Nesse caso, 0

pé misto necessariamente deve ser pré-compactado e granulado®.
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Porém, a incorporacdo do p6 de Gd,O3; ao p6 de UO, proveniente do TCAU

conduz a dificuldades para a obtencdo de pastilhas sinterizadas de UO,-Gd,O3 com
a minima densidade requerida’®, devido ao efeito deletério do Gd,Os; no
comportamento da sinterizacdo do UO tradicional.

Uma vez que a tecnologia do TCAU ja esta implantada na INB (Industrias
Nucleares do Brasil), o processo de producdo do combustivel UO,-Gd,0O3 sera a
mistura mecanica a seco. Assim, 0 objetivo deste trabalho foi o de investigar as
possiveis causas para explicar o mau comportamento da sinterizacdo do
combustivel UO,-Gd,O3; preparado segundo o método de mistura mecanica.

As poucas curvas de sinterizacao disponiveis na literatura mostram que a baixa
densidade obtida quando se utiliza 0 método de mistura mecanica € devida a uma
anomalia observada no processo de sinterizagdo do UO,-Gd,03, quando comparado
ao processo de sinterizacdo do combustivel UO, tradicional. A analise dilatométrica
mostra que em temperaturas na faixa de 1100 a 1400 °C, a retragdo das pastilhas
UO,-Gd,03 € retardada, a taxa de sinterizagdo diminui e a densificacdo é deslocada
na direcdo de maiores temperaturas'’°%. A figura 1 mostra a curva de densificacdo
tipica obtida na sinterizacdo de pastilhas UO,-Gd,O3 preparadas segundo o método

de mistura mecanica dos pos.
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Figura 1 — Efeito da adicdo de Gd,O3 na sinterizacdo de pastilhas de UO..

Manzel e Dorr'” atribuem as baixas densidades obtidas na sinterizacdo de
pastilhas de UO,-Gd,03 a formacéo da solucao sélida simultaneamente ao processo
de densificacdo. Durante a sinterizacdo, o processo de difusdo seria responsavel
nado so6 pela densificacdo, mas também pela formacéo da solucao sélida, diminuindo
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a taxa de sinterizacdo e deslocando a densificacdo na direcdo de maiores
temperaturas. Assmann, Pehhs e Roepenack® complementam essa proposicao
mencionando que os coeficientes de difusdo no sistema UO,-Gd,O3; dependem de
forma complexa da relacdo U:Gd:O presente nas fases formadas. Peehs, Dorr,
Gradel e Maier™” detectaram a presenca de uma fase (UosGdos)O. em pastilhas
UO,-Gd,0O3 sinterizadas, sem, contudo, discutir sua possivel participagdo no
mecanismo de bloqueio da sinterizagao.

Considerando-se que o bloqueio da sinterizagdo ocorre durante a formagéao da
solugcédo solida, que o coeficiente de difusdo depende das fases de 6xido misto
formadas e que foi observada a fase (UgsGdo5)O-, pode-se inferir que a causa para
0 bloqueio da sinterizacdo no sistema UO,-Gd,Oj3 estaria relacionada a formacgéo de
fases de baixa difusividade durante o processo de sinterizacdo, 0 que reduziria a
densificacdo e conduziria as baixas densidades observadas. Em todos esses
estudos, as amostras foram preparadas segundo o método de mistura mecéanica a
seco, o qual utilizou p6 de UO, derivado do TCAU.

Neste trabalho, procurou-se obter evidéncias experimentais da existéncia de
fases de baixa difusividade no sistema (U,Gd)O,, as quais poderiam atuar como
barreira de difusdo durante o processo de sinterizacdo, dando suporte a essa
hipotese para explicar o comportamento anormal da sinterizacdo de pastilhas de
UO,-Gd,03 quando comparado ao da sinterizacdo do combustivel UO, puro.

MATERIAIS E METODOS

A coprecipitacdo do p6é misto (U,Gd)O, a partir da mistura dos nitratos de
uranilo e gadolinio, por meio da adicdo de hidroxido de amdnia, resulta, apos a
reducdo, num po muito homogéneo, sendo por isso um meétodo muito utilizado para
produzir pastilhas homogéneas em laboratorio, para medidas de constante de rede e
propriedades térmicas de solu¢des sélidas (U,Gd)O,**314),

Isso foi demonstrado experimentalmente, obtendo-se amostras com alto grau
de homogeneidade na distribuicdo de gadolinio (solucdo solida)®. Assim, esse
método foi selecionado para a preparacdo das amostras para o estudo de fases no
sistema (U,Gd)O,, a procura de alguma fase de baixa difusividade que poderia
embasar a hipétese da barreira de difusao.

As amostras foram preparadas a partir de solucbes de nitrato de uranilo e

gadolinio, misturados, obtendo-se pos mistos UO,-Gd,O3; preparados com
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concentracbes de Gd,O3 variando de 0 a 100 % em peso. O 6xido de gadolinio foi

obtido da Ventron Alfa Produkte, com pureza de 99,9%. O p6 de UO, foi obtido a
partir da conversao via TCAU. As solucdes de nitrato foram preparadas por meio da
dissolucdo de pos de UO; e Gd,O3 com solucédo de acido nitrico 7N. As solucdes de
nitrato de uranilo e gadolinio foram misturadas e o DUA misto foi precipitado por
meio da adicdo de uma solugdo de NH4,OH 13 M (4 ml/min, 60 °C) as solucGes de
UO2(NO3),/Gd(NO3)3. O valor final do pH foi ajustado para o valor 9. Os precipitados
foram filtrados a vacuo e secos em estufa a 80 °C durante 24 h. Os precipitados
secos foram reduzidos a UO,-Gd,O3 num forno tubular a 650 °C sob atmosfera de
H, comercial. Os 6xidos mistos foram compactados na forma de pastilhas sob
pressdo ajustada para obter-se densidade a verde de 50 % da densidade tedrica.
Antes da compactacdo, os pés foram granulados para viabilizar a obtencdo 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
xylol (principio de Archimedes).

As pastilhas UO,-Gd,03 sinterizadas foram moidas e analisadas por difracao
de raios-x. Os parametros de rede foram determinados com base nos difratogramas.

Foram realizados estudos de interdifusdo por meio da determinacédo de perfis
de concentracdo de gadolinio (curves de penetracdo) num par UO,/Gd,O3
sinterizado. O coeficiente de interdifuséo foi determinado em funcéo da fracdo molar
de gadolinio na amostra, aplicando-se o método Matano-Boltzman. O par
UO,/Gd,03 foi preparado por meio da compactacdo simultanea dos pos de UO; e
Gd,0s. Inicialmente, a cavidade da matriz foi preenchida com p6 de Gd,Os3, o qual foi
pré-compactado sob baixa pressdo. Depois disso, o pé de UO, 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 sinterizacao foi
H, puro. O corpo sinterizado obtido foi cortado na sua diregdo longitudinal,
perpendicular a interface. A superficie foi polida aplicando-se as técnicas
convencionais de metalografia.

Em trés posicdes diferentes da amostra, em linhas perpendiculares a interface
UO,/Gd,03;, foram determinadas as concentracdes de gadolinio por meio de
microanalise no modo de deteccdo por comprimento de onda (WDS), em pontos

espacados 0,5 pum entre si. A precisdo na determinacdo da concentracdo de
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gadolinio foi estimada ser de 0,1 %. A partir das curvas de penetracdo, foi

determinado o coeficiente de interdifusdo por meio de integracdo grafica aplicando-
se 0 método de Matano-Boltzmann.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A variacdo das densidades obtidas ap0s a sinterizacdo em funcdo da fracdo
molar de gadolinio presente na amostra demonstra que existem faixas de
concentracdo de gadolinio para as quais a densidade é inequivocamente diminuida,
como pode ser observado na figura 2. E observado um aumento na densidade com
0 aumento da concentracdo de Gd,O; até 10 % em peso. Esse aumento atinge o
maximo para a composi¢cdo (UoeGdo1)O2, a partir da qual um alto nivel de
densificacdo é mantido (98 a 99 % da densidade tedrica) até a composicao
(UosGdo5)O2. Essas altas densidades podem ser explicadas pelo modelo proposto
por Ho e Radford®® no qual a presenca de fons Gd** causa um aumento na

difusividade catibnica, conduzindo a um aumento na sinterabilidade do UO,.
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Figura 2 — Efeito da concentracdo de gadolinio na densidade de pastilhas (U,Gd)O,
sinterizadas preparadas por coprecipitacao (solucéo sélida).

Quando o numero de atomos de Gd ultrapassa o niumero de atomos de U
(x>0,5), a densidade diminui drasticamente até atingir um valor minimo para a
composicao (U 3Gdo7)O,. A partir dessa composi¢ao, observa-se um novo aumento
da sinterabilidade do sistema (U,Gd)O,, até que um maximo é atingido para a

composicao (Up.Gdpg)O,, quando densidades de cerca de 93 % da densidade
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tedrica sdo obtidas. Apés esse pico de densificagcdo, uma nova diminuicdo na

sinterabilidade é observada, atingindo-se um novo minimo para a composi¢cao
(Uo,18Gdo 82)O2, a partir do qual se eleva novamente o nivel de densificacdo até o
valor tipico da densidade obtida na sinterizacdo de pastilhas de puro Gd,O3; (94 %
da densidade tedrica).

A figura 3 apresenta a variacdo do parametro de rede em funcéo da fragcao
molar de gadolinio presente na amostra. Uma diminuicdo linear ocorre para
composicoes inferiores a (UosGdos)O2, seguindo a Lei de Vegard. Isso indica a
presenca de apenas uma fase de estrutura tipo fluorita, onde fons Gd** substituem
fons U** (solugdo sélida). Um bom ajuste é obtido numa regresséo linear, cuja reta

pode ser expressa pela equacao:

a=0,54636 — 0,01592 . x (A)
onde: a é o parametro de rede (nm) e x é a fracdo molar de gadolinio.
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Figura 3 — Variacao do parametro de rede da solucéo solida (U,Gd)O, com a
concentracéo de gadolinio.

Quando a fracdo molar de gadolinio ultrapassa o valor 0,5, o0 comportamento
do parametro de rede da estrutura fluorita ndo € mais linear, o que indica o final do
campo monofasico. Para composicoes entre (Ug25Gdo75)02 € (Ug10Gdo g0)O2, 0S
difratogramas indicam somente a presenca da estrutura cubica de corpo centrado,
quando a tendéncia da diminuicdo linear do parametro de rede também pode ser
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observada. Contudo, nesse caso, ndo é possivel afirmar que a Lei de Vegard é

obedecida, uma vez que um bom ajuste ndo é obtido na regresséao linear, o que
indica a presencga de duas ou mais fases nessa faixa de composi¢gao. Uma tentativa

de ajustar uma reta aos dados experimentais resultou na equacao:
a =0,54809 - 0,00773 . x (B)

Na faixa intermediaria de composicéo, entre (UosGdo )02 € (Ug 25Gdg 75)O2 ndo
se pode afirmar que ocorre simplesmente uma coexisténcia entre as fases CFC e
CCC, uma vez que o parametro de rede ndo € constante para nenhuma das duas
estruturas. Para composi¢des entre (Up25Gdo,75)02 € (Ug1Gdp)O, também néo se
pode afirmar que o sistema é monofasico com estrutura CCC, uma vez que a Lei de
Vegard ndo € obedecida. Entdo, na extensa faixa de composi¢do entre 50 e 90 %
em mol de gadolinio, os dados indicam a existéncia de uma ou mais fases diferentes
da fase fluorita do UO, e da fase CCC do Gd,0O3. Para composi¢cdes superiores a
(Uo,10Gdo 90)O2, foi evidenciada a coexisténcia entre as formas C e B do Gd,O3, com
estruturas CCC e monoclinica, respectivamente.

Aitken, Bartran e Juenke™® observaram duas fases com estrutura romboédrica
no sistema U-Y-O. Essas fases romboédricas também foram observadas no sistema
U-La-O""” e nos compostos U-R-O (R=Nd, Sm, Eu, Ho, Er, Tm, Yb e Lu).

Kang e Eyring"® observaram que os 6xidos de terras raras que podem
apresentar as valéncias +3 e +4 (sistemas R-O, com R=Ce, Pr e Th), exibem
estruturas fluorita deficientes em oxigénio. Dentre eles, a composi¢cdo R;O1, possui a
mesma estrutura romboédrica observada no sistema U-Y-O. Esses pesquisadores
propdem a construgdo de estruturas cristalinas de um grupo de compostos no
sistema R-O por meio da montagem de modulos que sao células unitarias da
estrutura fluorita com vacéncias de oxigénio em situadas em diferentes posi¢coes da
célula®. A fase R;01, possui a mesma estrutura romboédrica da fase UGdgO1..

A observagcdo experimental das fases construidas segundo a metodologia
proposta por Kang e Eyring indica que deve existir uma série extensiva de fases com
estrutura baseada na estrutura fluorita com vacéncias 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
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provavelmente existir no sistema U-Gd-O, o qual contém fons U*" e fons Gd**,

correspondendo as valéncias +4 e +3 dos 6xidos de terras raras.

O inicio da diminuicdo da sinterabilidade no sistema UO,-Gd,O3 corresponde
ao final da regido monofasica, correspondente a composicao (UosGdos)O2. Isso
também corresponde ao inicio da formacéo sistematica de vacancias de oxigénio,
evidenciada pela diminuicdo da razdo O/M, a qual € aproximadamente constante até
essa composigéo(zo). Apesar de novas fases (U,Gd)O, nao terem sido diretamente
observadas neste trabalho, os resultados obtidos ddo suporte a proposicao de que
podem ocorrer uma ou mais fases (U,Gd)O, com estrutura cristalina diferente da
estrutura fluorita do UO,. Uma delas muito provavelmente seria a fase romboédrica
observada no sistema U-Y-O. Essa complexa estrutura de fases seria responsavel
pela diminuicdo da difusividade catidnica do sistema, conduzindo a diminuicdo da
sinterabilidade. A presenca de alguma fase com boa difusividade (ndo detectada
diretamente neste trabalho) seria responsavel pela forma da curva apresentada na
figura 2, a qual revela boa sinterabilidade para a composi¢ao (Ug2Gdo g)O2.

Os resultados experimentais apresentados na figura 3, em conjunto com as
evidéncias recolhidas da literatura, ddo suporte a hipotese da barreira de difuséo.
Contudo, nada pode ser afirmado sobre a dependéncia do coeficiente de
interdifusdo no sistema UO,-Gd,0O3; em func¢do da concentragdo de gadolinio, o que
determina, em Ultima instancia, a sinterabilidade do sistema. Com o objetivo de
complementar o embasamento da hipoétese, foi realizado um estudo de interdifusao
no sistema UO,-Gd,03, cujos resultados estdo apresentados e discutidos a seguir.

A figura 4a apresenta uma micrografia eletronica ilustrando a interface
UO,/Gd,03. Em geral, foi observada a presenca de um vazio entre as fases, com
largura entre 1 e 3 um. As concentracdes de uranio (vermelho) e gadolinio (verde)
foram determinadas ao longo da linha indicada na figura 4. Os perfis de
concentracdo indicaram uma penetracdo de aproximadamente 16 pm apdés
sinterizacdo por 3 horas a 1650 °C. A penetracdo de gadolinio na fase UO, é
sensivelmente maior que a penetracdo do uranio na fase Gd,O3; (maior do que 2/3
da distancia total de interpenetracdo). Os pontos experimentais obtidos nas trés
secdes transversais estdo apresentados na figura 4b. Uma vez construida a curva
de penetracao, o coeficiente de interdifusdo no sistema UO,-Gd,O3 foi calculado em
funcdo da fracdo molar de gadolinio aplicando a analise de dados proposta por

Matano®V.
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caracteristica mais importante desta curva € a abrupta queda do coeficiente de
interdifusdo observada para concentracdes de gadolinio superiores a 50 % em mol.
Também é interessante notar o aumento do valor do coeficiente de interdifusédo para
a concentracdo de gadolinio ao redor de 80 % em mol. Esses resultados concordam
com os resultados apresentados na figura 2, vista a similaridade da aparéncia das
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curvas. Observando os resultados obtidos, é conclusivo que a sinterabilidade do
UO,-Gd,03 diminui drasticamente a partir da composi¢cado (UosGdos)O, devido a
também drastica diminuicdo do coeficiente de interdifusdo no sistema observado a

partir dessa composicao.

CONCLUSOES

A presenca de fases com estruturas cristalinas diferentes da estrutura tipo
fluorita do UO, foi indiretamente detectada. Essas fases possuem baixa difusividade
e ocorrem quando a fracdo molar de gadolinio ultrapassa o valor de 0,5. Essas fases
nao puderam ser identificadas neste trabalho, mas elas provavelmente sao
isoestruturais as fases identificadas nos sistemas Ce-O, Pr-O e Tb-O. Essas
evidéncias experimentais ddo suporte a hipotese mais freqlientemente proposta
para explicar o comportamento da sinterizacdo do combustivel UO,-Gd,03, baseada
na formacao de uma barreira de difusdo ao redor de aglomerados de Gd,O3 devido
a formacéo de fases de baixa difusividade ricas em gadolinio.
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PHASE STUDIES IN THE UO,-Gd,03 SYSTEM
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. Dry mechanical blending of Gd,O3; and UO, powders is commercially the
most attractive 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, which is focused on the formation of a low
diffusivity Gd-rich (U,Gd)O, phase during sintering process. 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 phases appear to be isostructural to the
phases observed in the rare earth-oxygen system.

Key-words: nuclear fuel, urania-gadolinia, UO2, Gd203
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