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SUMARIO |

A determinacao da razao estequiométrica (0/U) em pastilhas de
Uranio-Gadolinio consiste num parametro importante no contexto da
qualificagao do combustivel nuclear. A relacdo 0O/U esta relaciona
da tanto com a caracterizacao do estado fisico-quimico das pasti-
lhas como também com o processo de sinterizacao. Além disso, a ra
zao estequiométrica afeta uma série de fendmenos que ocorrem na
vareta do combustivel nuclear durante a irradiacdo, tais como, a
reac¢ao entre o combustivel e o encamisante, o grau de retencao dos
gases de fissao e a condutividade térmica do combustivel.

A tecnica gravimétrica para a determinacdao da razdo O/U consis
te na medida da variacado da massa inicial e final quando a pasti-
lha é submetida a um processo de oxidacdo. Esta oxidagéo é reali-
zada numa temperatura de 800°C durante quatro horas e a pesagem

das amostras em atmosfera com controle de umidade.

ABSTRACT

In the present work, the stoichiometric oxygen/metal ratio of
U0, /Gd,0, samples was determined by gravimetric method. The method
consists in oxidising the sample at 800°C for 4 hours under con-
trolled atmosphere. Three diferent lots of UO,/Gd,0; samples we-
re investigated, all of them with less than 10% of Gd,0,.
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INTRODUCAO

A utilizacao das pastilhas de UO,/Gd,0, em cardter experimen-
tal, sao de grande importancia como combustivel nuclear, pois ')
Gd,0, possui a caracteristica de captar neutrons no aquecimento
do reator nuclear do tipo PWR, aumentando a vida util do combus-
tivel nuclear.

Considerando este fator, a determinacao da variacao estequio-
métrica, € um parametro importante no controle de qualidade co
combustivel, no caso do UO, /Gd,0,, afeta diretamente sua conduti-
vidade térmica, a reacao entre o combustivel e o encamisante (Zir
caloy) e o grau de retencao dos gases de fissao. Esta determina-
cao estequiométrica é realizada por meio da técnica gravimetrica,
gque consiste na determinacao da massa inicial e final quando o)
U0, /Gd,0;, & submetido a um processo de oxidagao, convertendo o
U0, de estequiometria descoﬁhecida, a U;0s de estequiometria esta-
vel. |

As péstilhas utilizadas neste trabalho foram produzidas na Ins
tituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - Comissao Nacional
de Energia Nuclear/SP. |

As péstilhas produzidas contem porcentagem variadas de Gd,O0,
em matriz de UO,.

0 objetivo do presente trabalho é determinar a razao eétequio—
métrica nas pastilhas sinterizadas de UO,/Gd,0, com diferentes
teores de Gd,0;, e para verificar a interpretacao dos resultados
obtidos neste processo, foram realizadas algumas analises comple-
mentares antes e depois da determinagao estequiométrica, com es-
tas amostras. As analises complementares foram as seguintes: di-
fracdo de raios-X (para as pastilhas de UO, /Gd,0,); determinacao

de volateis e estequiometria (para o po de Gd,0;).

FUNDAMENTOS TEORICOS

Nas pastilhas de UO,/Gd,0;, o 6xido de gadolinio se encontra
nos intersticios da rede cristalina de UO, e do U3:0s (apos a oOxi-
dagao) . Nas analises feitas por difracao de raios-X, foi conferi-
do este fato, as quais identificaram somente picos de UO, ou U3Og
(Fig. 1) . Esta caracteristica do Gd.O, ira alterar os resultados

da estequiometria da seguinte forma:
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- A presenga de Oxido de gadolinio na pastilha de UO,, faz com
que a razao estequiométrica se torne hipo—estequiométfica.
Isto se deve ao fato no qual o Oxido de gadolinio ocupa os
espagos intersticiais antes ocupados pelos atomos = de oxigé-
nio em excesso na pastilha hiper-estequiometrica de
UOZ+X(3). outro fator importante observado no oxido de gado-
linio, € que este se apresenta inalterado quando tratado iso
ladamente, com respeito a sua determinacao estequiométrica
(processo de oxidacao) e com respeito a sua determinacao de
volateis, que serdo explicados mais adiante.

Para a realizacao dos calculos da razao 0/U no didxido de ura-

nio partimos da seguinte reacao de oxidagao:
6 UDy,x + (2 = 3x) O, > 2 Us04 (1)

onde x €& o desvio da relacao de estequiometria.

Baseando-se no balango de massa da equacao (1) obtem-se:

1 1/3 miMUaoa

x = - M UO, (2)
16 i mf |
onde mi = massa inicial da amostra UO,.x (9)
mf = massa final U;0s
M UO, = peso molecular do UOQ,
M U30s = peso molecular do U30g (g)
A equacao (2) pode ser escrita:
o/u = MBI . 17,54156 - 14,87489 : (3)
mf '

Para o combustivel nuclear constituido de UO,/Gd,0,, a equacio
(3) torna-se:

0/U = (mi - mf . F . 0,01)

(mf ~mi . F . 0,01)

17,54156 - 14,87489 (4)
onde F € a porcentagem em peso de oOxido de gadolinio (Gd,0,).

PROCEDIMENTO ANALITICO

A técnica gravimétrica segue o esquema divulgado na publicacgio
anterior (5), com uma pequena modificacdo, que foi a de abrir o
fluxo de oxigenio apds o forno resistivo atingir a temperatura de

8OOOC, isto no entanto, nao prejudica 0os resultados finais.
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Com o intuito de verificar alguma alteracao no po de G4, 0, ,
foi realizada a analise para a determinacdo de volateis utilizan-
do-se o seguinte método:
a) Pesagem das amostras antes do processo de desumidificacao,
(massa inicial, mi). ‘

b) Aquecimento.das amostras a 120°C durante 1 hora na atmosfe-
ra de nitrogenio de pureza tipo U (H,0 e O, menor que
5 ppm) . v

C) Resfriamento e pesagem da amostra desumidificada, (massa fi

nal, mf).

RESULTADOS OBTIDOS
O presente trabalho foi realizado com tres diferentes tipos de
amostras, conforme o procedimento as quais foram fabricadas, ou

seja:

1. Lote TC : pastilhas fabricadas pela co-precipitacgao TCAU;
2. Lote DU : pastilhas fabricadas pela co-precipitagao DUA;
3. Lote UE pastilhas fabricadas pela compactacao dos pos de
U0, e Gd,0,.

As pastilhas foram sinterizadas a 1650°C durante 6 horas numa

atmosfera de hidrogenio.

Os resultados estequiométricos, sao apresentados nas tabelas
1, 2 e 3 e nos graficos da Figura 2. Através destes graficos, foi
observado que a razao estequiométrica ndo sofre uma variacao re-
levante conforme a variacdo do concentracdo de Gd,0,, (entre 0.1%
a 5.7%), mantendo-se constante em torno de O/U = 2.006 a 1.983.

Esta pequena variacdo é devido a erros estatisticos analiticos
tais como: -

- interferéncia da porcentagem de umidade nas amostras;

- erro de leitura na balanca analitica;

C - variagéd na medida de temperatura dentro do forno de oxida-

cao;
- teor de oxigenio e umidade dentro da "glove-box".
A razdo estequiométrica representativa de cada lote (TC, DU e

UE) consiste na média estatistica das razoes de todas as pasti-

lhas com diferentes teores de Gd,0; (entre 0.1% a 5.7%) ou seja,
0/U lote TC = 1.997 + 0.004; O/U lote DU = 1.993 + 0.007; O/U lo-



te UE = 2.002 + 0.003. (Ver figura 2). _

| Portanto, verificou-se que o Gd,0, & estavel, nao se altera
durante o processo de oxidacao nas pastilhas de U0O,/Gd,0;. Com o
objetivo de verificar este fato, foi realizado um tratamento de
oxidacao no po de Gd,0,, da mesma forma que o da pastilha de
U0, /Gd,0;, notou-se apenas um decréscimo entre as massa iniciais
e finais. Como se tratava de po de G4,0,, argumenta-se provenien-
te dos elementos volateis tals como: agua e outros elmentos leves.
Para se observar este fato, fez-se o teste da determinac¢ao de vo-
lateis segundo o procedimento citado anteriormente, constatou-se
uma variacao identica a primeira, com uma porcentagem de 0.1% de
volateis para cada grama de po de Gd,0;.

A utilizacao da equacao 4 é valida para o calculo de razdo es-
tequiométrica de pastilhas de UO,/Gd,0, gque possuem teores baixos
de Gd,0; (1) isto €&, menores que 10% em peso. Portanto pode-se
afirmar que para teores inferiores a 10%, o Gdzo3'néo interfere
nem se altera durante o processo estequiométrico. Esta - afirmacgao
foi verificada realizando-se difratogramas por meio de Raios-X,
dos oxidos UO,/Gd,0, e U30g/Gd,0; que sdo produtos anteriores e
posteriores da determinacao de razdo estequiométrica, respectiva-
mente. Por meio destas analises verificamos que se apresentam oOs
Oxidos ‘U0, e U3;0s claramente, nao alterando as fases do G4,0;.

Para teores maiores que 10% do oxido Gd,0; nas pastilhas de
U0, /Gd,0,, deve-se utilizar outra equag¢ao para o calculo da razéao
estequiométrica (0O/U). Quando ha teores maiores que 10% de Gd,0; ,
este Oxido ocupa lugares da rede cristalina do UO, alterando des-

ta forma o 6xido final (U3;0s) do processo de oxidagao.

CONCLUSOES

As principais conclusoes do presente trabalho sdo:

1. Os trés processos de fabricacao da pastilha de U0O,/G4d,0,,
nao influenciam no resultado final da estequiometria.

2. Mostrando-se estavel durante os tratamentos da obtencdo es-
tequiometrica conclui-se que o Gd,0, nao altera a compo$si-
cao guimica da pastilha de UO,/Gd,0, em porcentagens meno-
res de 10% de Gd,0,.

3. A pastilha de UO,/Gd,0, fornece um resultado hipo-estequio-



~ @

métrico, devido a que o Gd,0, tem a prioridade de se difun-
dir entre a rede cristalina do UO,.

4. Para cada grama de Gd,0,, tem-se 0.1% de umidade retido no
po deste 6xido, sendo que este teor nao altera a determina-
cao da estequiometria da pastilha de U0, /Gd,0;.

5. Existem diferentes formulas para o calculo da razio este-
guiométrica das pastilhas UO, /Gd,0,, dependendo somente da

porcentagem do oOxido de Gd,0, nas mesmas.
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TABELA 1 LOTE TC
$ EM PESO Gd,O, 0/U
0.0 1.993 +0.003
0.1 1.992 + 0.003
.5 1.998 + 0.005
2.000 * 0.002
3.7 2.001*0.003
TABELA 2 LOTE DU
§ % EM PESO Gd,O0, 0/U
0.0 1.995+ 0.003
0.1 1.990* 0.002
1.5 2.006+ 0.003
2.6 1.990+ 0.002
3.7 1.992+ 0.001
5.7 1.983+ 0.002
3
) TABELA 3 LOTE UE
| $ EM PESO Gd,0, 0/U
0.0 2.001 * 0.001
0.1 2.001 +0.004
| 0.7 1.999 + 0.002
' 1.5 2.004 £ 0.002
2.2 2.004 + 0.001
3.0 2.008 + 0.001
4.5 1.999 + 0.001

4
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FIGURA |- Difratogramas do Gdp03;U0, /Gd305 e U3z0g/Gdz03
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