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RESUMO

A incorporagéo de p6 de Gd,O, diretamente
no pé de UO, por mistura mecénica a seco é o
processo mais atraente para a produgdo do
combustivel nuclear UO,-Gd,0,. Contudo,
nossos resultados experimentais obtidos
previamente indicaram que a formagédo de
poros devido ao efeito Kirkendall retarda a
densificagéo e, consequentemente, diminui a
densidade final desse tipo de combustivel
nuclear. Considerando esse mecanismo como
o responsavel pelo mau comportamento da
sinterizag&o do combustivel UO,-Gd, 0, prepa-
rado pelo método de mistura mecénica, foi
possivel propor, discutir e, em alguns casos,
testar preliminarmente, possiveis ajustes nos
procedimentos de fabricagdo que poderiam
minimizar, ou mesmo compensar totalmente,
os efeitos negativos da formagédo de poros
devido ao efeito Kirkendall. Este trabalho apre-
senta essas consideragoes.

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

INTRODUGAO

O uso de venenos queimaveis em reatores
nucleares de poténcia de agua pressurizada,
tipo PWR, possibilita ciclos de queima mais
longos e altas queimas, razéo pela qual seu
uso nos reatores modernos tem-se tornado
quase que uma imposig¢éo. O Gd,O, &€ um ve-
neno queimavel adequado para uso nos mo-
dernos reatores PWR, uma vez que a queima
desse absorvedor acompanha de perto a quei-
ma do combustivel, minimizando os efeitos
negativos de sua presenca no final do ciclo de
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into UO, powder by dry mechanical blending
is the most attractive process for producing the
UO0,-Gd, 0, nuclear fuel. However, our previous
experimental results indicated that pore
formation due to the Kirkendall effect delays
the densification and consequently decrease
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Considering this mechanism as responsible for
the bad sintering behavior of the UO,-Gd,0,
fuel prepared by the mechanical blending
method, it was possible to propose, to discuss
and, in some cases, to test preliminarily,
feasible adjustments in fabrication procedures
that would minimize, or even compensate
totally, the negative effects of pore formation
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queima. Esse tipo de combustivel esta sendo
planejado para ser implantado no Brasil pela
INB (Industrias Nucleares do Brasil).

O processo mais atraente tecnologicamen-
te para a incorporagéo do gadolinio no combus-
tivel tradicional UO, é a mistura mecéanica a
seco dos poés de Gd,0, e UO,, devido a sua
simplicidade. As boas caracteristicas fisicas do
p6 de UO, derivado do TCAU [1] permitem que
esse processo seja aplicado na fabricacéo do
combustivel UO,-Gd,O, quando esse € 0 po
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utilizado. Nesse processo o p6 de Gd,0O, & in-
corporado diretamente no p6 de UO, e homo-
geneizado sem a necessidade de etapas adi-
cionais de moagem, pré-compactagao e granu-
lagéo, as quais sdo necessarias quando o p6
de UO, & derivado de outros processos de
convers&o do UF,[2].

Contudo, a incorporagéo do p6 de Gd,O, ao
po de UO, oriundo da rota do TCAU pelo atrativo
método de mistura mecénica conduz a
dificuldades para obter-se pastilhas sinterizadas
de UO,-Gd,0O, com a minima densidade espe-
cificada [3,4], devido ao efeito prejudicial do
Gd,0, no comportamento da sinterizagdo do
UQO, tradicional [3]. Esse mau comportamento
da sinterizacéo foi confirmado experimental-
mente em nossos trabalhos prévios [5,6].

Como a tecnologia do TCAU ja esta implan-
tada na INB, o método para a preparagéo das
pastilhas UO,-Gd,O, sera a mistura mecéanica
a seco. Assim, foi iniciado um programa de
investigacdo com o objetivo de determinar as
possiveis causas que poderiam explicar o mau
comportamento da sinterizagdo do combus-
tivel UO,-Gd, 0, preparado segundo o método
de mistura mecéanica a seco.

Na primeira parte deste programa [5], foi
estudado um mecanismo de bloqueio da sinte-
rizagdo baseado na formacgao de fases
(U,Gd)O, ricas em Gd com baixa difusividade,
as quais poderiam atuar como barreira de di-
fus&o durante o processo de sinterizagdo. Essa
hipotese ndo foi confirmada pelos resultados
experimentais.

Na segunda parte, o programa de investi-
gagéo foi continuado e uma outra hipétese foi
investigada, a qual é baseada na formagéo de
poros estaveis durante a formagéo da solugao
solida, simultaneamente com o processo de
sinterizac&o. Essa hipotese foi confirmada ex-
perimentalmente [6]. Ficou demonstrado que
0 mecanismo de bloqueio da sinterizagao esta
baseado na formagé&o de poros devido a ocor-
réncia do efeito Kirkendall. O gadolinio prove-
niente de aglomerados de Gd,O, difunde-se
preferencialmente em diregéo ao UO,. A matriz
de UQ, se expande para acomodar os céations
de gadolinio e um poro é gerado no local do
aglomerado original de Gd,O,. Dessa forma,
a solubilizagéo do Gd,0, na matriz de UO, para

a formagéo da solugéo sdlida (U,Gd)O, durante
o estagio intermediario de sinterizagdo (ao
redor de 1100°C) leva a formacdo de poros,
cuja remocao, no estagio final de sinterizacao,
é dificil. '

Uma vez conhecido o mecanismo que ex-
plica a insuficiente densificacdo do combus-
tivel UO,-Gd, 0, durante o processo de sinteri-
zagao, é possivel propor agdes que possam
minimizar ao eliminar o problema. Algumas
delas foram propostas com base em resultados
experimentais obtidos neste trabalho, os quais
também fortalecem a sustentagédo do mecanis-
mo proposto em nosso trabalho prévio [6],
baseado na formagéao de poros estaveis devido
ao efeito Kirkendall.

A solucdo tecnoldgica adotada industrial-
mente para o problema da sinterizagcdo do
combustivel UO,-Gd,O, foi a incorporagédo de
aluminio ao p6 de UO, (derivado do TCAU)
na forma de Al(OH),. O aluminio é incorporado
na etapa de homogeneizagdo em concentra-
¢Oes variando de 5 a 500 ppm, a qual depende
da concentragéo de gadolinio no combustivel
[4]. Com a ampliagéo do conhecimento do pro-
cesso de sinterizagdo do combustivel UO,-
Gd,O,, proporcionado pelas conclusdes de
nossos trabalhos prévios, outras agdes de cara-
ter tecnoldgico podem ser propostas, as quais
s&o baseadas em modificagdes de alguns
procedimentos de fabricagéo, tais como:

a) otimizagéo do ciclo de sinterizagéo pelo
ajuste da taxa de aquecimento e da tem-
peratura e tempo de permanéncia na etapa
isotérmica da sinterizacgao;

b) otimizag&o da atividade do p6 de UO, usa-
do na preparagéo do p6 misto UO,-Gd,O,
pelo método de mistura mecanica a seco,
a qual pode ser realizada pelo ajuste das
condigbes de redugdo do TCAU,;

c) ajuste no procedimento de homogeneiza-
¢&o dos pos de UO, e Gd,O, com o objetivo
de se obter uma mistura com alto nivel de
homogeneidade (nivel microscopico, pelo
menos) [7].

A seguir estéa discutida cada uma das agoes,
enumeradas acima, propostas buscando a
solucao tecnoldgica para o problema da sinteri-
zagao do combustivel UO,-Gd,O,.
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AJUSTE DO CICLO DE SINTERIZAGAO

A formacao de poros que acompanha a
formacao da solugéo solida, devida a ocorrén-
cia do efeito Kirkendall, segundo os resultados
obtidos em nosso trabalho prévio [6], comeca
a acontecer acima de 1000°C, durante o se-
gundo estagio da sinterizagéo, quando o pro-
cesso de densificagcdo ja esta iniciado, e ter-
mina ao redor de 1350°C, quando o processo
de densificagdo da matriz de UO, ja esta
bastante adiantado e a taxa de densificac&o esta
em declinio. Nestas condi¢bes, os poros for-
mados s&o de dificil eliminag&o, principalmente
se o nivel de homogeneidade na distribui¢édo

‘de Gd,0, é macroscopico [7], onde est&o
presentes aglomerados de grande didmetro.

A primeira possibilidade para atuagdo no
processo seria a antecipagdo da formacao da
solugdo solida, ou seja, atuar na formacao de
poros de maneira que ela ocorra em menores
temperaturas, antes do inicio do segundo es-
tagio da sinterizagdo e da densificagédo. Dessa
forma os poros derivados do efeito Kirkendall
seriam formados numa estrutura de poros
aberta e poderiam ser mais facilmente elimi-
nados. Nesta linha, foram realizados trata-
mentos isotérmicos a 800°C e 1200°C, por4 e
12 horas, durante o aquecimento na sinteriza-
¢do. O objetivo foi completar a reagéo no es-
tado solido na temperatura a mais baixa pos-
sivel, formando-se os poros decorrentes do
efeito Kirkendall numa estrutura de poros a
mais aberta possivel. Nestes testes foram
utilizados os mesmos pos de UO, e Gd,0, e
0s mesmos procedimentos de homogenei-
zacao descritos em trabalhos anteriores [7,8].
Nas etapas de aquecimento foi mantida a taxa
de 5°C/min e a atmosfera foi H, puro. Os resul-
tados estdo apresentados na figura 1. Observa-
se nessa figura que todos os tratamentos
térmicos aplicados mostraram-se ineficazes,
resultando em niveis de densificagdo muito
proximos do nivel obtido no ciclo de sinteri-
zagdo sem a aplicagdo do tratamento térmico.
Os tratamentos térmicos a 800°C n&o impe-
diram a formag&o de poros devido ao efeito
Kirkendall, uma vez que a forma das curvas
de sinterizag&o nao foi alterada, demonstrando
que esta temperatura é muito baixa para que
ocorra a formagéo da solugdo soélida, mesmo
aplicando-se prolongados tempos de trata-
mento térmico. O tratamento térmico a 1200°C
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também se mostrou ineficaz, uma vez que néo
ocorreu o esperado aumento da taxa de
densificagcao quando foi retomado o programa
de aquecimento. Isso é devido a formagéo da
solucdo soélida numa estrutura de poros ja
muito fechada, mostrando que a temperatura
do tratamento térmico foi demasiadamente
elevada.

Retrag&o alll, (%)

20 -
] — Sem Tratamento Térmico
— 1200°C /4 horas

T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600°0 60 120 180

Temperatura (°C) Tempo (minutos)

Figura 1 — Efeito de tratamentos térmicos na sinterizacéo de
pastilhas de UOZ-GdzOB. (10% em peso Gdzoa, 5°C/min, Hz)

Outra possibilidade para atuagéo no pro-
cesso seria o retardamento do processo de
sinterizacao, ou seja, atuar na cinética de sin-
terizacdo de maneira que ela ocorra em maio-
res temperaturas, depois da formagéo da solu-
¢ao solida e da formagao de poros. Como no
caso anterior, dessa forma os poros derivados
do efeito Kirkendall também poderiam ser for-
mados numa estrutura de poros aberta e po-
deriam ser mais facilmente eliminados. O
retardamento da sinterizagcdo possivelmente
poderia ser compensado na etapa isotérmica
do ciclo de sinterizagdo. Uma forma de atingir
este objetivo & aumentar a taxa de aqueci-
mento no ciclo de sinterizagdo. Atuando nesse
parametro, se a cinética de formagao da solu-
¢ao solida, e, portanto, da formagao de poros
decorrente do efeito Kirkendall, for mais rapida
do que a cinética de sinterizagao, o efeito se-
guramente seria benéfico em termos de poro-
sidade residual, uma vez que uma maior fragdo
de poros formados poderia ser eliminada na
sinterizagéo posterior. Para testar essa possi-
bilidade, pastilhas de UO,-Gd,O,, contendo

2ea!
10% em peso de Gd,O, foram sinterizadas sob
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atmosfera de H, sob diferentes taxas de aque-
cimento, variando desde 1°C/min até 90°C/
min. As curvas de sinterizagdo obtidas estédo
apresentadas na figura 2. As taxas de densifi-
cagao derivadas dessas curvas estdo apresen-
tadas na figura 3.

Observando-se as figuras 2 e 3 pode-se
verificar o efeito positivo do aumento da taxa
de aquecimento na densidade final obtida apos
a sinterizacdo. A elevagéo da taxa de aqueci-
mento de 5°C/min para 90°C/min conduz a
redugdo da porosidade final em quase 1,5% em
volume. Quando a taxa de aquecimento & muito
baixa, como 1°C/min, a formagédo de poros
durante a formagé&o da solugao sélida fica muito
bem evidenciada e a densificagdo no periodo
isotérmico é muito baixa. Por outro lado, quando
a taxa de aquecimento é superior a 10°C/min,
a diminuicdo da taxa de retragdo devida a
formagao de poros € menor e a densificacéo
no inicio do tratamento isotérmico é bastante
pronunciada, resultando num efeito benéfico na
eliminagdo da porosidade, obtendo-se maiores
densidades no corpo sinterizado.

Retragdo Tempo (minutos)
(%) 0 50 10 180
a ’ 1 L
20 taxa (0T

18 e 00 9143
18— 5°Clmin 91,76

s 10 Cmin 92,08
1 30°Cin 82,39

o T T
Temperatura (°C)

Figura 2 - Efeito da taxa de aquecimento na sinterizagéo de
pastilhas de UO,-Gd,0,. (10 % em peso Gd,0,, H,)
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Figura 3 - Taxas de densificagdo derivadas das curvas apre-
sentadas na figura 2.

As figuras 4 e 5 apresentam respectiva-
mente a curva de sinterizagdo e a corres-
pondente taxa de densificacdo de uma pastilha
UO,-Gd,0, sinterizada sob argbnio com taxa
de aquecimento de 90°C/min. Essas figuras
ilustram com mais clareza o efeito benéfico
do aumento da taxa de aquecimento na sinte-
rizagdo do sistema. Quando a taxa de aque-
cimento € elevada, no caso 90°C/min, a taxa
maxima de formacdo de poros simultanea-
mente a sinterizagdo € menor e a taxa de sin-
terizac&o quando termina a formagao de poros
é consideravelmente maior, resultando numa
maior recuperacao na densificagdo do sistema,
0 que consequientemente conduz a uma poro-
sidade residual menor apo6s o ciclo de sin-
terizagao.

Retracgo 1A, (%)
204 e 5 “Clmin (argdnio)
e 00 °Climin (arg8000)

18
164

60 B0 1000 1200 1400 16000 & 20 180
Temperatura (°C) Tempo (minutos)

Figura 4 — Efeito da taxa de aquecimento na sinterizagao de
pastilhas UO,-Gd,0, sob atmosfera de argonio. (10% em
peso de Gd,0,)

Taxa de Retragdo (% / min)
030

a5 ; —— 5 *CJin (angirio)
2 —— 80 °Clmin (argdnio)

0,20 -

0,154

0,10+ wrtacto
§ i

0054 / )

0,00 /1 o

~0,05 7

0,104 i ¥
0,154
-0,204

-0,25 4
0,30

600 B0 1000 1200 1400 16000 60 2 180
Temperatura ('C) Termpo (minutos)

Figura 5 — Taxas de retragdo derivadas das curvas
apresentadas na figura 4.
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Essas observagdes sdo evidéncias experi-
mentais adicionais que comprovam o meca-
nismo de formagao de poros estaveis. Convém
mencionar que a temperatura de sinterizagao
usualmente utilizada na sinterizagdo do
combustivel UO,-Gd,0, é de 1700 a 1750°C
[10,3,11,4,12,9]. Como neste trabalho a tem-
peratura de sinterizagao adotada foi de 1650°C,
devido a limitagdes experimentais, o aumento
dessa temperatura para 1750°C em conjunto
com o aumento da taxa de aquecimento pos-
sivelmente permitiria a obtengéo da densidade
minima especificada para o combustivel, de
93,5 % da densidade teodrica [13,14].

AJUSTE DA ATIVIDADE DO PO DE UO,

Uma outra maneira de atuar na cinética de
sinterizac&o, de forma que ela ocorra em maio-
res temperaturas, depois da formagé&o da solu-
4o solida e da formagéo de poros, € a diminui-
¢ao da atividade do p6 de UQ, utilizado na pre-
paragéo da mistura de pos. Seguindo a mesma
linha de raciocinio apresentada na segao
anterior, com o retardamento da sinterizagéo
os poros derivados do efeito Kirkendall seriam
formados numa estrutura de poros ainda aberta
e poderiam ser mais facilmente eliminados.

Essa possibilidade foi testada utilizando-se
p6 de UO,, proveniente do TCAU, com diferen-
tes areas de superficie especifica. O controle
da atividade do po6 de UO, é possivel por meio
do controle dos parametros de redugdo do
TCAU. P6s menos ativos podem ser obtidos
por meio do aumento da temperatura e/ou tem-
po de redugdo. Os resultados estéo apresen-
tados nas figuras 6 e 7. Uma vez que o0s pos de
UO, com alta superficie especifica iniciam a
densificagdo em menores temperaturas, a for-
magcao da solugao sélida, e a conseqliente for-
magcéo de poros devido ao efeito Kirkendall,
ocorre numa estrutura de poros bastante fecha-
da, durante uma etapa ja avangada do estagio
intermediéario da sinterizagdo. Por esse motivo
é dificil a eliminagdo dos poros formados. Por
outro lado, quando a superficie especifica do
pd de UO, utilizado é demasiadamente baixa,
apesar do processo de formagé&o de poros ocor-
rer numa estrutura de poros mais aberta, apés
a sua formag&o nao existe disponivel suficiente
atividade no sistema para que ocorra uma boa
densificagdo, resultando em densidades muito
baixas. Parece, entéo, existir uma superficie
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especifica 6tima para o p6 de UO,, néo suficien-
temente alta para fechar demasiadamente a
estrutura de poros antes da formag&o da solugéo
soélida, e ndo muito baixa de forma que com-
prometa o processo de sinterizagdo do sistema
como um todo. A superficie especifica 6tima
deve ser aquela que confira ao p6 de UO, da
mistura caracteristicas de sinterabilidade de tal
forma que na fase de densificagdo a alta tem-
peratura, apds a formagao da solugéo sdlida,
ainda se tenha sinterabilidade suficiente para
se eliminar em grande parte os poros formados
pelo efeito Kirkendall, otimizando-se a densifi-
cagdo. Dessa forma é reforgada a densificagéo
em temperaturas acima daquelas nas quais
ocorre a formagdo de poros, ao redor de
1350°C, por meio de uma reserva de atividade
para sinterizagdo em temperaturas elevadas. :
Neste trabalho, o melhor resultado foi obtido
utilizando-se p6 de UO, com superficie especi-
fica de 4,5 m?/g. Observa-se nas figuras 6 e 7
que, no caso da utilizagdo deste p6 de UO,, a
densificagéo durante o periodo isotérmico do
ciclo de sinterizagéo foi consideravelmente
maior do que a observada no caso de utilizagéo
de p6 de UO, com maiores superficies especi-
ficas. Isso explica os resultados obtidos por
Agueda et al [9], que obtiveram densidades
apos a sinterizagdo sensivelmente superiores
quando utilizaram p6 de UO, com menor area
de superficie especifica. Estes pesquisadores
obtiveram uma densidade final até 4% da
densidade teorica superior quando a superficie
especifica do pé de UO, foi diminuida de 6,65
m?/g para 4,37 m?/g.

Retraggo 1, (%)
Ly BETUQ,
150] g %OD et
e 80 .
164 = &8 :
e 45 =
- 28
v 1B
124
10 4
8+
G4
4
2+
04 ¢ :
i i y T ;3 1y 1 T
600 800 1000 1200 1400 1800:0 &0 120 180
Temperatura {'C) Termpo (minutos)

Figura 6 — Efeito da superficie especifica do p6 de UO, na
sinterizagéo de pastilhas UO,-Gd,0,. (10 % em peso de
Gd,0,, 5 °C/min, H,)
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Essas observagdes também s&o evidéncias A

experimentais adicionais que comprovam o
mecanismo proposto de formagdo de poros
estaveis. Como comentado na seg¢&o anterior,
a utilizagdo de uma maior temperatura de sin-
terizag&o, como a usualmente utilizada na sin-
terizacdo do combustivel UO,-Gd,0, (1700 a
1750°C), certamente conduzma a resultados
mais positivos, uma vez que a melhoria obser-
vada no comportamento da sinterizagdo do
sistema UO,-Gd,0, em fung&o do controle da
superficie especmca do p6 de UO, nao permi-
tiu, por si s6, a obtengdo da denSIdade minima
especificada para o combustivel. Observando-
se a densificagdo que ocorre na parte isotérmi-
ca do ciclo de sinterizagdo, pode-se também
concluir que o aumento do tempo de tratamen-
to isotérmico deve conduzir a obtencéo de
maiores densidades nos corpos sinterizados.
Isso € confirmado por resultados obtidos num
trabalho anterior que estudou a sinterizaggo
do sistema UO,-Gd, 0, [8]. Nesse trabalho, na
faixa de concentragdo de 2 a 6% em peso de
Gd,0,, foi possivel a eliminacdo adicional de
aproximadamente 2% em volume de porosi-
dade com o aumento do tempo de tratamento
isotérmico de 3 para 6 horas.

Taxa de Retragio (% / min)
030

— 60 mig

0254 —— 56 il
s &5 il
B 28 mig
0204 - 18 mMig

0,15
0,10+
005

0,00

600 80 1000 1200 1400 16000 &0 120 180

Temperatura {°C) Tempo (minutos)

Figura 7 - Taxas de retragdo derivadas das curvas
apresentadas na figura 6.

AJUSTE NO PROCEDIMENTO DE
HOMOGENEIZACAO DOS POS

Como foi discutido em trabalhos prévios
[5,7], verificou-se que a homogeneidade da
distribuicéo do Gd,O, no pd misto exerce uma
decisiva influéncia na sinterizagdo de pastilhas

UO,-Gd,0O,, ou seja, tanto maior é a densidade
flnal obtida quanto maior é a homogeneidade
na distribui¢éo. Esse comportamento é explica-
do com base no mecanismo de poros estaveis.
Quando o nivel de homogeneidade é macros-
copico, estdo presentes aglomerados de Gd Ae R
que conduzem a formacgao de grandes poros
quando ocorre a sua solubilizagdo na matriz
de UO,, decorrente do efeito Kirkendall. Se o
tamanho do aglomerado ¢ suficientemente pe-
queno, ou se as particulas de Gd,0, estéo pre-
sentes individualmente, com dlametro médio
da ordem de 2,5 um, como é o caso do p6 de
Gd,0, utilizado neste trabalho, os poros for-
mados por estas particulas de pequeno ta-
manho possivelmente podem ser eliminados
apos a sua formag&o, nas etapas subseqtientes
de sinterizag&o. Essa situagéo ocorre quando
€ atingido o nivel microscépico de homoge-
neidade na distribuicdo de Gd,0, no p6 misto.
Essa afirmagdo é baseada nos resultados
experimentais obtidos nos nossos trabalhos
previamente publicados [7,8]. Quando a ho-
mogeneidade na distribuicdo de Gd,0, atinge
o nivel atémico, o pé misto ja se encontra na
forma de solugéo sélida, ndo sendo possivel a
ocorréncia do efeito Kirkendall, conduzindo a
obteng&o de altas densidades apds a sinteriza-
¢ao, uma vez que a sinterizagéo é beneficiada
pela presenga dos cations Gd** na rede crista-
lina do UQ,. Portanto, o desenvolvimento de
um método alternativo de homogeneizagao
dos pos de UO, e Gd,0,, o qual permita a ob-
tencdo do mvel microscopico de homoge-
neidade, € uma possivel solugéo para o pro-
blema observado na sinterizagdo do sistema
UO,-Gd.O..

O método de homogeneizagdo deve pre-
servar a morfologia original das particulas de
TCAU, a qual confere ao UO, produzido a de-
sejavel boa escoabilidade que permite a com-
pactagéo direta. A utilizagdo do método de co-
moagem, seja a umido ou a seco, apesar de
resultar em boas densidades apés a sinteri-
zagdo (nivel microscépico de homogeneida-
de), ndo é tecnologicamente interessante por
destruir a morfologia original do p6 de uo,,
que implica na necessaria incorporagio da
etapa de granulacéo.

O processo de coprecipitagéo via TCAU, que
na verdade é uma precipitagdo simultanea,
permite a obtengéo do nivel microscopico de

Rev. Bras. Pesq. Des. -Vol. 6 -n° 2 - Agosto 2004




homogeneidade na distribuigéo de Gd,0, no p6
misto UO,-Gd,0,, o que resulta num nivel de
densificagdo suficiente durante a sinterizagéo
[7,8]. Contudo, a desvantagem da incorporagéo
do gadolinio na etapa da precipitagéo € a
contaminag&o do reator, exigindo equipamentos
exclusivos. Como o combustivel UO,-Gd,O, &
sempre utilizado em conjunto com o
combustivel padrdo de UO,, toda a instalagéo
de precipitagdo deve ser necessariamente du-
plicada. Para evitar a duplica¢éo da instalagéo,
uma alternativa seria a incorporagéo do
gadolinio, na forma de dxido, & suspenséo de
TCAU antes da filtragdo. Dessa forma seria
realizada uma homogeneizagdo em meio liqui-
do, muito mais eficiente por permitir a desaglo-
merag&o do Gd,0,, dispersando-se as particu-
las individuais nos cristais de TCAU. Neste caso,
apobs a precipitagdo do TCAU no reator tradicio-
nal, a suspensdo seria bombeada para um
tanque de homogeneizacéo e, a partir dai, para
um filtro especial, diferente do utilizado no
processo de produgdo do combustivel UO, pa-
drao. Nesse caso seriam necessarias apenas a
duplicagdo do sistema de filtrac&o e a instalag&o
de um tanque de homogeneizag&o adicional.

Essa solugao foi tentada no presente tra-
balho, em escala de laboratério. Contudo, os
resultados obtidos ndo mostraram ser satisfa-
torios, uma vez que foi observada uma forte
tendéncia a segregagéo do Gd,0O, na suspen-
s&0, assim como uma também acentuada
tendéncia a aglomeragéo durante a filtragéo.
E necessaria a execugdo de um programa de
pesquisa com o objetivo especifico de en-
contrar meios que garantam uma boa homo-
geneidade na suspenséo e filtragéo, possivel-
mente por meio da utilizag&o de algum tipo de
dispersante.

Os métodos de sintese de Gd,0, mais co-
muns s&o baseados na decomposicao térmica
de carbonatos e hidroxidos. A partir desses
métodos, o minimo tamanho de particula obti-
do ¢ limitado pela sensivel tendéncia a aglome-
ragdo durante a decomposigédo térmica. Contu-
do, Mazdiyani e Brown [15] desenvolveram
uma técnica de calcinagdo dinamica que pre-
vine a agregacdo durante a decomposigéo
térmica, o que possibilitou a obtengéo particu-
las finas de Gd,O,, ao redor de 28 nm. Alem
disto, como novas aplicagdes do Gd,0, tém
sido recentemente investigadas, principal-

mente como aditivos e dopantes, novos méto-
dos para a sua preparagdo também tém sido
investigados. P6 de Gd,O, ultrafino tem sido
obtido por meio de sintese mecéanico-quimica,
resultando em particulas de 0,1 um [16,17]. A
utilizagéo de pds de Gd,O, ultrafinos que exi-
bem baixa tendéncia a aglomeragé&o, adotan-
do-se a técnica de homogeneizagéo na sus-
pensdo de TCAU, ou mesmo a técnica de
mistura mecanica a seco dos pos, provavel-
mente conduziria a um bom resultado, minimi-
zando-se os efeitos do mecanismo demons-
trado neste trabalho por meio da diminuigao
do didmetro dos poros formados devido ao
efeito Kirkendall.

CONCLUSOES

Foi observado experimentalmente que o au-
mento da taxa de aquecimento no ciclo de
sinterizacdo e a diminuicdo da atividade do
pé de UO, exercem uma influéncia positiva
no processo de densificagdo. Esse compor-
tamento estd em acordo com 0 mecanismo
de formagdo de poros estaveis, proposto e
demonstrado em trabalhos prévios, vélido no
caso do método de mistura mecénica a seco
para a incorporagédo de Gd,O,. Essas obser-
vagdes direcionam possiveis agdes de ajuste
nos procedimentos de fabricagdo para mini-
mizagao dos efeitos do mecanismo e, portanto,
para otimizagdo da densidade final das pas-
tilhas UO,-Gd,0, sinterizadas, a saber:

a) utilizagdo da taxa de aquecimento no ciclo
de sinterizagdo a mais alta aplicavel tecno-
logicamente, a ser definida com base na
microestrutura resultante da pastilha sinte-
rizada. E recomendada uma taxa de aque-
cimento superior a 30°C/minuto;

b) utilizagdo de um p6 de UO, com atividade
ajustada de tal forma que o inicio da densi-
ficagdo seja retardado sem comprometer
a densificagdo nos estagios finais do pro-
cesso de sinterizagdo, mantendo-se uma
reserva de atividade para a sinterizagdo em
altas temperaturas. A superficie especifica
pode ser controlada por meio do ajuste das
condigdes de redugdo do p6 de TCAU
precursor. A superficie especifica ideal ndo
foi precisamente determinada neste traba-
lho, mas deve estar situada na faixa entre
4 m?/g e 5 m¥g;
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c) aumento da temperatura de sinterizagdo
para 1750°C, a qual é a temperatura de
sinterizagdo usualmente adotada no pro-
cesso de fabricagéo do combustivel UO, a
partir da tecnologia do TCAU;

d) aumento do tempo de sinterizagdo para
maximizagdo da densificagdo na etapa
isotérmica da sinterizagao, utilizando-se ao
maximo a reserva de atividade mencionada
no item b.

Provavelmente, uma combinag&o dos ajus-
tes nos par@metros de sinterizagéo e do ajuste
na atividade do p6 de UO, ir4 resultar na ob-
tencéo de pastilhas UO,-Gd,0, com a minima
densidade requerida pela especificagio.
Contudo, um trabalho complementar com esse
objetivo especifico ainda deve ser realizado.

Finalmente, sabendo-se a causa primaria
responsavel pelo mau comportamento da
sinterizagdo do sistema UO,-Gd,0O, € uma
homogeneidade insuficiente na distribuigdo de
Gd,O, no pé de UO,, o que viabiliza a ocor-
réncia do efeito Kirkendall, pode-se também
concluir que o desenvolvimento de técnicas
alternativas de homogeneizag&o, em conjunto
com a utilizagéo de p6 de Gd,O, com carac-
teristicas especiais, provavelmente permiti-
riam a obtencdo de pastilhas U0O,-Gd,0O, com
a densidade minima especificada. Porém, um
trabalho especifico nessa area ainda deve ser
conduzido.
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