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RESUMO
O o6xido de gadolinio incoxiporado homogeneamente ao diéxido de urdnio vem sendo

utilizado como veneno queimav

nos modernos reatores LWR. Este trabalho descreve os

resultados obtidos nas etapas iniciais de desenvolvimento deste tipo de combustivel. Solugbes
solidas de UO3 com adigGes de Gdgo:; de 0,5 a 10% em peso foram preparadas através das

seguintes rotas: (a) mistura mecdnica

e ambos 0s pos cerdmicos; (b) coprecipitagio via DUA e (c)

coprecipitagdo via TCAU. Foram realizadas anilises microestruturais por meio de ceramografia e
microssonda eletronica para observagfo da estrutura e homogeneidade obtidas. Estdo apresentados
e discutidos os resultados de densificagio obtidos durante a sinterizag@o.

INTRODUCAO

O interesse na utilizagdo de gadolinio como absorvedor
de neutrons queimavel (veneno queimavel) em reatores tipo
PWR tem-se intensificado como resultado da tendéncia em
adotar-se ciclos de queima mais longos, ou seja, intervalos de
recarga de 18 meses com malores taxas de queima,
otimizando-se a utilizagéio do combustivel [1]. Tendo isto em
vista, o gadolinio, incorporado diretamente no combustivel na
forma de Gd;O3, torna-se importante para compensagio da
reatividade e para ajuste da distribui¢dio da densidade de
poténcia. Sob o ponto de vista nuclear, 0 Gd03 é um
excelente veneno queimavel, possuindo alta secgfio de choque
de absorg@o de neutrons acoplada a uma taxa je queima que
pode, por meig de um projeto apropriado, acompanhar a
queima do U<3>.

O potencial para a utilizagéo do gadolinio em termos de
beneficios quando comparado com absorvedores queimaveis a
base de boro estd bem documentado [1,2,3.4,5,6], sendo as
seguintes as principais vantagens:

(a) - devido & altissima secgdo de choque de absorgio de
neutrons do gadolinio, sua eficacia como absorvedor no inicio
do ciclo de queima € maior que a do boro com uma pequena
perda de reatividade do reator no final do ciclo (menor do que
a associada ao boro);

- uma vez que o gadolinio estd incorporado ao
combustivel, apés a queima do absorvedor nio existira o
deslocamento de agua pelos tubos de revestimento associados
aos absorvedores a base de boro, que atuam como material
"parasita”; i .

(c) - no caso de utilizagdo do gadolinio como absorvedor

queimavel sdo eliminados os problemas de manuseio €

armazenamento de absorvedores irradiados, uma vez que o

gadolinio é processado conjuntamente com o combustivel

ueimado;

gd) - como o gadolinio € parte constituinte do combustivel, ele

iminui a reatividade de combustiveis novos durante o

transporte € armazenamento;

(e) - a utilizagio do gadolinio como absorvedor queimavel

resulta numa maior gexibilidade no projeto do ciclo de

ueima;

f) - a utilizagfio do o/gadoh’nio diminui o custo do ciclo do
()

combustivel em 1 a 2% [5].
Em contraposigfo a esta série de vantagens, a utilizacdo
do gadolinio como absorvedor queimadvel distribmdo

homogeneamente no combustivel apresenta duas desvantagens
sobre a utilizagdo de absorvedores queimaveis a base de boro:

(a) - maior dificuldade na realizagio dos calculos neutrdnicos,
conduzindo a maiores incertezas na determinagio de picos de
poténcia, da duragio do ciclo de queima e das margens de
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desligamento;

(b) - necessidade de uma distribuigfio axial nfio uniforme de
gadolinio no niicleo do reator para compensagio de oscilagdes
axiais na distribuigio de poténcia, mintmizando-se o fator de
pico. ) )

Com relagdo a primeira desvantagem, estudos realizados
utilizando-se determmados métodos de calculo tém obtido
resultados satisfatorios [7,8,9,10,11,12]. Com relagio a
segunda, estudos realizados visando a determinagdo da
distribui¢io axial ideal de gadolinio também obtiveram
resultados satisfatorios [13,14].

As vantagens apresentadas pelo uso de UOZ-GdZO;i,
representando um avango na utilizagio do combustivel,
ahadas ao seu bom desempenho no reator [15] e & base
tecnoldgica desenvolvida pelo seu uso em reatores BWR [16],
colocam este tipo de material absorvedor queimavel em
posicdo muito promissora para a sua ampla utilizagio em
reatores tipo PWR.

.. O sistema UOZ-Gd%O tem sido extensivamente
utilizado em reatores tipo VaR, mas seu uso em reatores
PWR ¢é mais recente e, em geral, requer maiores
concentragdes de GdpO3. Virios trabalhos publicados sobre a
sinterizagdo de Oxidos mistos UO3-GdyO3 reportam que o
aumento da concentragio de Gd20O3 conduz a dificuldades na
obtengio de pastilhas combustiveis com boas densidades apds
a sinterizacio.

Tendo em vista estas dificuldades de fabricagdo e a
importincia tecnolégica da utilizagdo do combustivel UO3-
Gdy03 em reatores tipo PWR, como parte do programa de
desenvolvimento da tecnologia mnuclear da COPESP
(Coordenadoria para Projetos Especiais do Ministério da
Marinha), a qual tem sempre direcionado esforgos no sentido
de acompanhar os mais recentes desenvolvimentos
tecnoldgicos na area de combustiveis nucleares, através do
LABMAT (Laboratorio de Materiais), em conjunto com o
IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares da
CNEN), o objetivo deste trabalho € iniciar o estudo do
processo de fabricagio deste tipo de combustivel, adotando-se
diferentes possiveis rotas para incorporagdo do GdyO3 ao

UOs.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O combustivel UO2-Gd>03 pode ser obtido, na forma
de pastilhas  sinterizadas, ~ através de diferentes
processamentos. O processo mais utilizado atualmente ¢ o de
mistura mecinica dos pos de UO% ¢ GdyO3, adotado pela
Republica Federal da Alemanha [15,17]. Este método €, sem
duvida, o mais simples e econémico, resultado da implantagio
de uma tinica etapa adicional de homogeneizagdo a seco dos
pos de UO7 e dZO% no processo normal de produgio de

astilhas de UOj. Contudo, este processo apresenta a
esvantagem de resultar em pastilhas com heterogeneidades



na distribuicdo de gadolinio, existindo uma fase contendo
UOz3 livre, outra contendo uma solugfio solida (U,Gd)Os e
uma terceira fase muito rica em gadolinio, sendo considerada
praticamente como GdO3 livre [17,18]. Outra desvantagem é
a dificuldade encontrada na densificagdo das pastilhas obtidas
por este método durante a etapa de sinterizagdo, sendo
necesséria a adigio de dopantes como Al [17] ou a execugdo
de etagas de moagem, adigiio de plastificantes ¢ granulagdo
[19,20] para atingir-se a especificagdo de densidade.

. Um processo alternativo € a coprecipitagio de sais de
urdnio com gadolinio, seja 0 Diuranato de Amoénio (DUA ou

ADU) ou o Tricarbonato de Aménio ¢ Uranilo (TCAU ou
AUC). Através deste 0processo ¢ possivel a obtenglio de
pastilhas de UO2-Gdp03 com muito boa homogeneidade na

distribuigdo e gadolinio estrutura  monofasica),
incrementando-se a sinterabilidade {19]. Devido ao alto grau
de homogeneidade obtido, este processo é bastante utilizado
para a obtengéo de amostras da solugdo solida (U,Gd)O para
estudos_de caracterizagdo. Neste processo, a incorporagéo de
adolinio ¢é realizada logo no inicio do processamento (antes
a precipitagdo), sendo normalmente necessarias etapas de
granulagao.
. A obtengdio de uma perfeita homogeneidade ¢
Importante sob o ponto de vista de desempenho € estabilidade
do combustivel (U,Gd)O2 em condigdes de operagdo, sendo,
portanto, necessano especificar-se com muito cuidado as
concentragbes maximas permitidas de UOs e GdyO3 livres
[17]. Por outro lado, a presenga da fase UO3 livre incfementa
a condutividade térmica da pastilha, uma vez que a solugio
solida (U,Gd)Oy tem condutividade térmica inferior & do
UOy. Sendo assim, tendo em vista as vantagens e
desvantagens dos processos mistura de pos e coprecipitagdo,
neste trabalho ambos os processos sdo considerados,
realizando-se todas as etapas de processamento e adquirindo-
se experiéncia na fabricagio deste tipo de combustivel
visando, futuramente, a otimizagio ¢ a implantagdo de um
destes processos para a produgio de combustiveis (EJ,Gd)Oz.

Preparacio dos Pés. Para avaliagdo da influéncia da
concentragdo de GdpO3 nas caracteristicas das pastilhas
sinterizadas, foram preparados pos contendo de 0 a 10% em
peso de GdyOgs, incorporado ao UO; através de mistura
mecénica e coprecipitagao.

Na obtengdo dos pos através de mistura mecanica
adotou-se, basicamente, 0s mesmos procedimentos adotados
Sor Manzel e Dorr [15]. O 6xido de gadolinio, com pureza de

9,9%, fomecido pela Ventron Alfa Produkte (RFA), foi
misturado ao UOy proveniente da redugdo do tricarbonato de
aménio e uranilo %}'l)CAU) [21] em atmosfera de HZOIH;)_O num
forno de leito estatico intermitente tipo tinel a 650 °C. Os pos
de U0y e GdpO3 foram pesados na proporgio de 1 : 1 e
homogeneizados para a obtengdo de uma mistura matriz. A
homogeneizagdo foi realizada num misturador Tyrbula T2C
utilizando-se um frasco de polietileno de 300 cm> com uma
tela em seu interior para melhorar a eficiéncia da
homogeneizagdo. Uma vez obtida a mistura matriz, foram
adicionadas as massas de UO) necessarias para obter-se as
concentragdes desejadas, homogeneizando-se novamente sob
as mesmas condigbes. As principais impurezas presentes nos
pos de UOy e GdyO3 estio apresentadas na tabela 1.

No método de coprecipitagfo, todas as operagdes foram
realizadas manualmente, em bancada. As solug6es aquosas de
mtrato de uranilo UO7(NO3); e nitrato de gadolinio
Gd(NO3)3 foram preparadas dissolvendo-se pos de U3Og e
GdyO3 em 4cido nitrico 7 N. As solugdes de nitratos de
uranilo e gadolinio foram misturadas em proporgdes
correspondentes a concentragdes de GdpO3 em UO7 de até
10% em peso. A seguir, as solugSes de nitrato de uranilo a
400 g U/l, previamente misturadas com as solugdes de nitrato
de gadolinio, foram lentamente adicionadas 4 uma sph:iqﬁo de
cargonato de amonio a 10%, obtendo-se precipitados de
tricarbonato de aménio e uranilo contendo gadolinio
(TCAUGJ). A temperatura de greci%itagio_fqi de 60 9Ce o
valor de pH variou de 8,0 a 8,5. precipitado obtido foi
filtrado sob vicuo e lavado com etano
diminui¢&o da umidade residual. ) )

Foram também preparados pos de diuranato de aménio
contendo diferentes concentragdes de gadolinio através da
adigdo de uma solugdo 13 de hidroxido de amoénio
(NH4OH) as solugdes de nitratos preparadas como descrito

absoluto para
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Tabela 1 Impurezas presentes nos pés de UO7 e GdpO3

U0, Gdy03
ELEMENTO CONCENTRACAO (ppm)
B 0,3 < 30
Cd < 0,1 —
Fe 14 75
Ni < 4 < 45
Si 60 < 60
Ca < 2 75
F- < 10 < 10
Cl < 30 —
C 271 473
Mo < 2 <100
Cr < 5 < 45
Superticie
Es efiﬁca 5,53 +£0,02 1,3+£0,2
(mg)
Diametro
Médio 8,6 2,8
(um)

acima. A temperatura de precigitacg"lo foi de 60 OC e o final da
operagdo de precipitag@o foi definido com a obtengdo do pH
fi%al de 8,5. O precipitado de diuranato de aménio contendo
gadolinio (DUGAA) foi filtrado a vécuo, sendo a torta obtida
seca em estufa a 80 ©C por 24 horas. )

Todos os precipitados obtidos, acondicionados em botes
de ago inoxidavel 304, foram reduzidos a UOZ-Gd%%g num
forno de leito estatico intermitente tipo tinel a 650 ©C por 3
horas em atmosfera de Hy/HO, sob condiges anélogas as
utilizadas na obtengdo 30 p6 de UO é22] usado na
preparagdo das misturas mecanicas U02-Gd203.

Compactagio dos Pés e Sinterizacdo. A compactagdo
dos pos para obtengdo das pastilhas a verde foi realizada numa
prensa hidraulica com matriz flutuante sob pressdes de 2 a 4
tf/lcm4. Nio foi adicionado nenhum tipo de aditivo aos pos,
sendo a matriz lubrificada com uma suspenséio de 5% em peso
de estearato de zinco em acetona. Os pos preparados por meio
de mistura mecénica puderam ser compactados diretamente,
sem nenhum prétratamento, atingindo-se sem dificuldades
densidades da ordem de 53% da densidade teérica do sistema
UO3-Gd703, sendo este o comportamento caracteristico dos

os de 6(?2 obtidos por meio da conversio via TCAU.

ontudo, a compactagdo direta dos poés oriundos da
coprecipitagio via TCAU e DUA nio fo1 possivel, mesmo
para pressdes de compactagdo bastante baixas (1,5 tf/cmce,
sendo necessaria a realizagdo de uma operagdo de
précompactagio e granulagdo.

A précompactagéo foi realizada sob pressdo de 2 tf/em2,
sendo as pastithas obtidas desagregadas utilizando-se um
moinho tipo planetario e o pd resultante peneirado em matha
100 mesh. Apés a granulagio os pds foram compactados como
no caso de mistura mecénica, obtendo-se densidades a verde
na faixa de 46 a 53% da densidade tedrica.

As pastilhas compactadas foram sinterizadas num forno
resistivo tubular intermitente sob atmosfera redutora de Hy/Np
a 1650 oC por 3 horas e 6 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Densificacdo. As densidades das pastilhas sinterizadas
obtidas foram determinadas hidrostaticamente, sendo
expressas em fragdo porcentual das densidades teéricas
correspondentes 4 cada composig@o estudada. As densidades
teéricas foram calculadas utilizando-se a expressdo empirica
obtida por Assmann, Peehs e Roepenak [17].

Dy = 10,96 - 0,04.C.100 ')

onde C ¢ a fragdo em massa de GdyO3 presente.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas figuras 1, 2
e 3, para mistura mecénica de pos, coprecipitagédo via DUA e
coprecipitagio via TCAU, respectivamente. As curvas
apresentadas representam os resultados de densificagdo



obtidos a partir de pastilhas compactadas com densidade de
51% da densidade tedrica, densidade esta facilmente atingida
sem a observagdo de dificuldades na operagdo de compactagio
e recomendada por Assmann, Pehhs e Roepenak [17]. Nestas

estdo apresentados os limites maximo e minimo de
densidades permitidas segundo especificac@o usual utilizada
na pratica industrial [17]. Os pontos apresentados nestas
figuras representam a média obtida, sendo a maxima dispersio
observada de *+ 1% da densidade tedrica.

No caso de mistura mecanica de pos (figura 1) pode-se
observar que a presenga de GdyO3 inibe fortemente a
sinterabilidade do UOQj, comportamento este também
observado por outros pesquisadores [15,17,20]. Manzel e Dérr
[15] observaram que a densificacdo de pastilhas UO»-GdpO3
¢ prejudicada a partir de 1200 OC, quando inicia-se a
forglaqﬁo da solugio sélida (U,Gd)O5 por interdifusio de ions
Gd>* na rede cristalina do UO> ¢ ions U4* na rede cristalina
do Gdan. Segundo estes pesquisadores, o inicio deste
processo de interdifusdo diminue a taxa de densificagdo,
prejudicando a sinterabilidade a temperaturas mais elevadas e
impedindo a com;o)leta formagdo de solugdo sélida mesmo
apos 2 horas a 1750 ©C

Observa-se nas curvas da figura 1 que é possivel o
atendimento da especificagéio de densidade para concentragdes
de Gdp03 de até 1% em peso por meio de sinterizagio a 1650
OC por 6 horas de pastilhas compactadas a 51% da densidade
teérica com pos obtidos por mistura mecanica. Maiores
densidades podem, provavelmente, ser obtidas através do
aumento do teor de aluminio no UO5 para 40 a 100 ppm,
incorporado na forma de AI(OH)3, o qual atua como
auxiliador na denmﬁcag}ﬁo {17). O aumento da temperatura de
sinterizagdo para 1750 OC também pode ser considerado como
possivel solugdo, uma vez que densidades obtidas utilizando-
se esta temperatura de sinterizagdo por um periodo de 2 horas
situaram-se dentro da faixa especificada para concentrages
de até¢ 10% em peso de GdpO3 [23]. Finamente, a elevagio
da atividade do p6 de UO; para 7 a 8 m<4/g pode, tambem,
elpvz[i£3a]s densidades obtidas por meio de mistura mecéanica de
pos .
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Figura 1 Densidades obtidas na rota de mistura mecénica de
pos

No caso de coprecipitagdo via DUA (figura 2), as
densidades obtidas nas pastilhas sinterizadas mostraram-se
bastante elevadas para toda a faixa de concentragdes de
GdyO3 estudada, muito superiores as atingidas no caso de
mistura mecinica de pés. As densidades aumentam com a
concentragdo de Gd»0O3, atingindo um valor méaximo entre 6 ¢
8% em peso. Elma possivel explicagdo para este
comportamento é que com a adigio de Gd,O3 ions Gd3*
substituem ions U4 na rede ¢ristalina do UO5, formando-se
lacunas de oxigénio e ions U-* para balanceamento elétrico
da rede cristalina. T%\to a presenga de defeitos como a
oxidagdo dos ions U#* incrementam significativamente a
sinterabilidade do UO(f. Este comportamentoUprevé um alto
grau de homogeneidade entre particulas de UOy e GdyO3,
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Figura 2 Densidades obtidas na rota de coprecipitagdo via

diminuindo-se 0 caminho médio para a interdifusdo (formagéo
da solugdo solida) e resultando na nio formagdo da barreira de
difusdo proposta por Manzel e Dorr [15]. Os resultados das
caracterizagoes de homogeneidade realizadas nas pastilhas
sinterizadas obtidas neste trabatho, apresentados adiante,
suportam esta teoria. Pode-se verificar na figura 2 que as
densidades obtidas encontram-se acima da maxima
especificada, sendo necessaria a otimizagdo do ciclo de
sinterizagdo e/ou a adigdo de U3zOg, o qual atua como
formador de porosidade, para calibragio da densidade final
ap0s a sinterizagéo. ) .

No caso de coprecipitagio via TCAU (figura 3), as
densidades obtidas mostraram-se superiores as atingidas no
caso de mistura mecinica de pos mas inferiores s obtidas no
caso de coprecipitagdo via DUA. Neste caso as densidades
mostraram-se pouco dependentes da concentragio de Gd%03
presente. Contudo, as densidades obtidas mostraram-se bem
mais sensiveis ao tempo de sinterizagdo do que no caso de
coprecipitagio via DUA. Isto deve indicar que o caminho
medio para interdifusdo (formagdo de solugdo solida) é maior
neste caso do que no caso de coprecipitagio via DUA, sendo,
portanto, mais dependente do tempo de sinterizagdo. Neste
caso, o grau de homogeneidade obtido deve ser menor do que
o obtido na coprecipitagdo via DUA e maior do que o obtido
na mistura mecénica de pos. Realmente, como sera discutido a
seguir, os resultados de homogeneidade comprovam esta
suposigdo. Pode-se verificar na figura 3 que as densidades
obtidas encontram-se mais proximas da faixa de densidade
especificada, sendo, contudo, necessaria a mesma calibragio

Densidade
Relativa

(% DT
100

97

o]

917- _
|

as t ——— [ B t t t t
2 3 < £= [ 7 8 =]
Concentragao de Gd203 (% em peso)

3 horas

- 6 horas

10

Figura 3 Densidades obtidas na rota de coprecipitagdo via
TCAU



ii)ab (}fnsidade final necessaria no caso de coprecipitagdo via

Homogeneidade. A caracterizagdo da homogeneidade
da distribuigdo de gadolinio nas pastilhas sinterizadas foi
realizada por meio de microssonda eletrnica, varrendo-se 1,5
mm da sua seglio transversal. A figura 4 apresenta os
resultados obtidos em amostras preparadas segundo as trés
rotas estudadas contendo 7,5%p em peso gém GdyO3 e
sinterizadas por 3 horas. Pode-se observar claramente trés
diferentes niveis de homogeneidade, os quais correspondem
aos trés niveis de densificagdo observados nas figuras 1, 2 e 3.
Estes resultados suportam o modelo de livie caminho médio
para interdifusio e formacgdo da solugdo solida (U,Gd)Oj,
discutido anteriormente. Caso nio seja formada a barreira ge
interdifusdo, a formagio da solugdo sdlida conduz a maior
densiﬁiagﬁo devido a formagdo de defeitos e/ou oxidagdo do
fon U4t Comparando-se os resultados de homogeneidade
apresentados nas figuras 4 e 5, a qual apresenta os resultados
obtidos nas mesmas amostras da figura 4 sinterizadas por 6
horas, pode-se observar que a dependéncia do tempo de
sinterizagdo € maior no caso de mistura de poés e
coprecipitagdo via TCAU, nesta ordem, e € praticamente nula
no caso de coprecipitagdo via DUA, o que também suporta o
modelo apresentado.
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Figura 4 Homogeneidade da distribuigdo de Gd203 em
pastilhas sinterizadas por 3 horas

. A homogeneidade obtida foi também caracterizada por
meio de ceramografia utilizando-se um ataqlxje uimico
desenvolvido para obter-se a exposigdo das fases UO; livre, a
qual adquire a cor azul, Gdy0O3 livre, a qual adqure a cor
branca, e solugio sélida (U,G%) 2, a qual adquire cor marrom
a amarela [245. Através da imagem obtida em se¢des polidas
das amostras apos realizado o ataque quimico, € possivel a
&ua.nﬁﬁcac;ﬁo o tamanho miximo das particulas de UO; e

dpO3 livres, assim como das suas respectivas fragdes
volumeétricas.

~ Confirmando-se os resultados obtidos por meio de
microssonda  eletrdnica, pode-se também notar nas
micrografias trés niveis distintos de homogeneidade, que
decresce no sentido coprecipitagdo via DUA, coprecipitagdo
via TCAU e mistura mecanica, evidenciados pelas fragoes
volumétricas da fase UOjy livre, de 0,68, 1,58 e 5,61,
respectivamente (3,5% em peso GdyO3, 3 horas a 1650 ©C).

Os tamanhos maximos da fase UOj livre, tomados

como a maior dimensdo das particulas, foram de 54 pym no
caso de coprec@pitglgao via DUA, 59 pm no caso de
coprecipitagio via TCAU e 81 um no caso de mistura
mecanica de pés. Estes valores atendem folgadamente a
especificagdo proposta por Assmann, Pehhs e Roepenak [17],
de 1000 pm. Nos casos de coprecipitagio, seja via DUA ou
TCAU, nido foi detectada a fase Gd0O1 livre, sendo detectada
no caso de mistura de pés com tamanho maximo de 24 pm,
muito abaixo do maximo especificado [17], de 220 pm.
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Figura 5 Homogeneidade da distribuigdo de GdpO3 em
pastilhas sinterizadas por 6 horas

Algumas analises por difragio de raios-X foram
realizadas em busca de uma gossivel explicagdo para o
comportamento da homogeneidade de distribui¢do de GdO3
em fungdo da rota utilizada na obtengdo dos pos. Devido a
proximidade da posi¢do dos picos de difragdo caracteristicos
do UOy e do GdyO3 (os principais, ou de mais alta
intensidade, sdo praticamente coincidentes), os pos foram
analisados apods calcinagdo a 800 OC por 3 horas,
convertendo-se a U3Og, ndo ocorrendo, neste caso, a
coincidéncia de picos. A figura 6 apresenta os difratogramas
obtidos em pés calcinados contendo 10% em peso de Gd2O
oriundos de mistura mecanica (a), cogreci itagdo via DUA (b
e coprecipitagio via TCAU (c). No gifratograma do po
oriundo de mistura mecénica (a) pode-se observar a presenga
dos picos caracteristicos do Gdp03 (CFC), identificados por
um asterisco, ¢ do U30g (ortorrombico). O difratograma do
pé oriundo de coprecipitagdo via TCAU (c) € muito
semelhante ao difratograma (il), com uma ligeira diminui¢do
da intensidade dos picos prncipais do Gd03. No
difratograma do pé oriundo de coprecipitagdo viazDEIA (b)
observa-se o desaparecimento praticamente total dos picos
caracteristicos do  GdpO3, ao mesmo tempo que sdo
modificados os dois principais picos dubletos caracteristicos
do U3Og ortorrtdmbico (angulo de Bragg 20 26° e 34°),
desaparecendo os dubletos. Observou-se que estes dois picos
vio se modificando a medida em que aumenta a concentragio
de GdpO3 presente nos pos coprecipitados via DUA,
desaparecendo os dubletos para uma concentragéo de 2% em

peso. Em nenhum caso foram observados os picos
caracteristicos do GdpO3.
Estas observagdes indicam que no caso de

coprecipitagdo via DUA, {é no processo de reducdo, ocorre,
pelo menos em parte, a solubiliza¢do do Gd203 no UOj . No
caso de coprecipitagdo via TCAU a presenca de GdpO3

raticamente ndo interferiu no difratograma caracteristico do

303, sendo detectados os picos de GdpO3 com uma ligeira
diminui¢do de suas intensidades quando comparadas com
aquelas observadas no caso de mistura mecénica. No caso de
mistura mecdnica de poés ndo se observou qualquer
interferéncia causada pela presen¢a de GdyO3.

Com base nestes resultados de difragdo, acoplados aos
resultados de caracterizagdo da homogeneidade por
microssonda eletrbnica e ceramografia, concluimos que os pos
UO»-Gdp0O3 oriundos das trés rotas de obtengdo estudadas
apresentam  diferentes niveis de homogeneidade na

stribuigdo de GdyO3, a saber:

1) - na rota de coprecipitagdo via DUA obtém-se um p6 UO;-

d>03 que deve conter a maior parte do GdpO3 presente (‘]é
solubilizado no reticulado cristalino do UOy (solugo solida
substitucional), resultando num alto grau de homogeneidade
na distribui¢do de GdpO3 (nivel atdmico);
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Figura 6 Difratogramas de pos calcinados a 800 °C
a) mistura mecénica de pos
coprecipitagdo via DUA
¢) coprecipitagdo via TCAU

8) - na rota de coprecipitagio via TCAU obtém-se um pé
02-Gd03 que, por ter sido homogeneizado na fase liqui(fa,
apresenta uma homogeneidade bastante satisfatoria, ainda que
mecénica, com particulas finas de GdyO3 intimamente
dispersas no 86 de UOy gm'vel microscopico). Uma pequena
pa_rttt:ll do GdyO3 presente deve estar solubilizado no reticulado
cristalino;

8) - na rota de mistura mecinica de pos obtém-se um po
JOy-Gdy0O3 com pouca homogeneidade, resultando numa
dispersdo de aglomerados de Gd203 no po de UO+ (nivel
MAcroscopico).
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Segundo esta proposta, estes trés niveis de
homogeneidade resultam nos trés niveis de densificagido
observados, sendo maior a densificagio quanto maior o nivel
de homogeneidade na distribuigio do GdpOs3. - Este
comportamento se explicaria com base no caminho médio
para interdifusio e formagdo da solugdo sélida (U,Gd)Oy, ou
seja, existindo homogeneidade néo € possivel a formagio da
barreira de difusio com alta concentrag@o de gadolinio (de 50
a 90 mol% de Gdy03).

Estrutura de Poros. Os principais fatores que
determinam o comportamento dimensional do combustivel
UO3 sdo o inchamento e a densificagdo. O inchamento da
matriz de UO, (material livre de poros) é causado pela
acomodag#o ineficiente de produtos de fissao €, sob condigoes
tipicas de operagdio de reatores LWR, segue lei linear com o
aumento da queima do fgmbusn'vel a_uma taxa média de 0,4
% em volume por 102V fissdes/cm3 525]. A densificagdo
ocorre através da diminuigio do volume de porosidade durante
a irradiagio (termicamente ativada e induzida por irradiagao,
dependendo da temperatura do combustivel), seguindo lei
exponencial com o aumento da queima do combustivel. A
densificagio através da redugzo da porosidade € 0 inchamento
da matriz induzido por fissdo sdo considerados como
operando simultaneamente ¢ independentemente, sendo
assumida uma superposi¢fo linear destes dois mecanismos
concorrentes.

Tendo em mente a melhor compensagéo possivel destes
dois fendbmenos concorrentes, com o objetivo de obter-se uma
variagdo de volume minima (préxima a zer? no final da
queima para a qual o combustivel foi projetado, € possivel,
com base neste modelo, a defini¢do de uma porosidade inicial
ideal e uma 6tima distribuigio de didmetro de poros que
otimizem a variag3o de volume global do combustivel. Foram
determinados os valores ideais da porosidade total e do
didmetro médio dos poros para combustiveis de alto
desempenho (altas queimas), obtendo-se os valores de 5 % em
volume e 2 a 3 um, respectivamente. Assmann e Stehle [26]
recomendam, em termos gerais, uma porosidade total entre 4 ¢
7 % em volume e uma distribnigéo do diametro de poros do
tipo log-normal monomodal com méaximo entre 1 e 10 pm,
recomendagdo esta que embasa a especificagio do
combustivel alem3o. Entenda-se como o maximo da
distribuigdo do didmetro de poros aquele diametro para o qual
¢ maxima a fragio volumétrica de poros, correpondendo a
moda da distribui¢do log-normal. Convém notar que se a
distribuigio aproxima-se de uma gaussiana perfeita, a moda
coincidira com a média.

No caso do combustivel (U,Gd)O; ¢ mantida esta
recomendag@o com base na assungdo de que o comportamento
dimensional sob irradiagio deste combustivel € o mesmo
observado para o combustivel UO; puro, como demonstram
resultados experimentais [15].

Para a determinagdo da distribuigio do didmetro de
poros das pastithas (L?,Gd)Oz obtidas neste trabalho foi
utilizada a técnica de observagdo de segbes polidas, cuja

imagem ¢ analisada  automaticamente ¢ tratada
matematicamente  utilizando-se o método  Saltykov
27,28,29,30], obtendo-se, a partir de uma imagem

idimensional, a distribui¢io volumétrica do didmetro de
poros. Convém notar que este ¢ o método utilizado pelos
autores alemﬁes,“Prc()iporcionando a facilidade de comparagiao
direta dos resultados aqui obtidos com os obtidos e
recomendados para o combustivel aleméo.

Devido a dificuldade na preparagio ceramografica das
amostras, operagdo bastante trabalhosa, aliada ao fato das
analises terem sido realizadas no CDTN-Belo Horizonte, foi
necessaria alguma restrigdo no nimero de amostras analisadas,
ndo sendo possivel a analise de amostras obtidas para cada
uma das condigbes estudadas (concentragdo de GdyO3 e
tempo de sinterizagdo). No caso de pastilhas sinternizadas
obtidas pelo processo de mistura de pos, somente foi possivel
a analise de pastilthas contendo até 3,0 % em Jxeso de Gd203
(6 horas de sinterizagio) devido a alta porosidade presente, o

ue inviabilizou o método. No caso de pastilhas sinterizadas
obtidas por coprecipitagio via DUA, foram analisadas 1
pastilha por concentraggdo de GdpO3 para os dois tempos de

sinterizagdo  utilizados, resultando numa amostragem
completa. No caso de 5 stilhas sinterizadas obtidas por
coprecipitagio via TCAU, quatro concentragoes foram



analisadas para os dois tempos de sinterizagdo. A tabela 2
apresenta as caracteristicas das pastilhas analisadas e os
resultados obtidos quanto a sua porosidade. Nesta tabela estdo
apresentados, para comparagdo, os didmetros médios,
minimos e maximos das distribui¢oes ideal (teorica calculada)
e tipica do combustivel aleméo [18]. Todas as distribuigGes de
didgmetro de poros obtidas neste trabalho sio do tipo log-
normal aproximando-se bastante de uma faussiana perfeita.
Na tabela 2 os didmetros médios apresentados correspondem a
moda das distribuigdes.

Observando-se os dados da tabela 2 pode-se notar que
as distribui¢Ses de didmetros de poros referentes a pastilhas
sinterizadas obtidas a partir de mistura mecanica de pés (UOo
proveniente de TCAU) e coprecipitagdo via TCAU encaixam-
se muito bem nas distribuigGes ideal e do combustivel padrio
UOy alemfio, com valores maximos situados bastante
proximos ao valor correspondente ao combustivel alemio
padrio e situados folgadamente entre os valores de 1 a 10 um
recomendados, aproximando-se da faixa 6tima de 2 a 3 um.
Este resultado ¢ caracteristico do processo de reconversdo via
TCAU [18].

Tabela 2 Caracteristicas da estrutura de poros de pastilhas

sinterizadas (U,Gd)O2
Teorde | Tempode | Didmetro | Didmetro | Didmetro
Tipo | GdyO3 | Sinterizagdo | Meédio Minimo | Maximo
(%peso) | (horas) (um) {um) (pm)
Mistura 0,5 3 1,51 0,41 5,56
de 0,5 6 1,96 0,41 9,38
Pés 3,0 6 1,57 0,43 7,54
0,5 3 1,16 0,41 7,22
0,5 6 1,51 0,41 15,81
3,5 3 1,83 0,58 18,35
TCAU 3,5 6 2,91 0,73 18,35
5,0 3 1,96 0,41 9,38
5,0 6 1,51 0,41 9,38
7,5 3 1,83 0,73 18,35
7,5 6 2,92 0,58 7,34
0 3 1,74 0,41 9,38
0 6 3,30 0,53 20,53
0,5 3 3,57 0,44 17,10
0,5 6 2,54 0,31 15,81
2,0 3 2,41 0,41 15,81
2,0 6 1,96 0,53 20,53
DUA 3,5 3 3,66 0,73 23,10
3,5 6 4,61 0,92 18,35
5,0 3 5,56 1,16 12,18
5,0 6 6,39 1,16 12,18
7,5 3 5,80 0,92 18,35
7,5 6 6,55 0,92 18,35
10,0 3 6,02 1,25 17,10
10,0 6 9,38 1,16 20,56
Distribuicio Ideal 2,50 0,50 9.00
Distribuicdo Tipica 2,00 0,35 11,00

Com relagio as pastilhas sinterizadas obtidas a partir de
coprecipitagio  via DUA, observou-se claramente nas
distribumigdes dos didmetros de poros uma tendéncia ao seu
deslocamento para a diregdo de maiores diametros. Contudo,
os diametros médios (correspondentes 4 moda da
distribui¢do), apesar de se distanciarem da faixa 6tima de 2 a
3 pm, ainda permanecem na faixa recomendada de 1 a 10 pm.

Observando-se na tabela 2 as amplitudes das
distribui¢Ses de didgmetro de poros, nota-se que no caso de
mistura de pés esta amplitude estd perfeitamente coerente com
a amplitude da distribuigfio relativa ao combustivel padrdo
UO5 alemio, e até menor, o que ¢ desejavel, aproximando-se
mais da distribuigdo ideal. Com relagdo aos casos de
coprecipitagio, seja via TCAU ou DUA, nota-se uma
amplitude maior no sentido de maiores diametros, afastando-
se as distribuigdes das distribuigbes ideal e referente ao

combustivel padrio UO, alemio (no sentido de maiores
didmetros de poros). Esta abertura das distribui¢des no sentido
de maiores didmetros é tanto maior quanto maior é a
concentragio de GdpO3 presente. Uma possivel explicagéo
para este comportamento € a maior sinterabilidade observada
Bara os pds obtidos por coprecipitagdo, principalmente via
UA, evidenciada pela grande densificagao observada. Este
deslocamento da distribuigdo no sentido de maiores didmetros
esta relacionada a sinterizagio demasiada [18], o que permite
o controle deste problema através do controle do ciclo de
sinterizagdo, diminuindo-se a temperatura e/ou o tempo. Isto
possibilitaria aproximar-se estas distribuigdes da ideal mesmo
no caso de utilizagio de pds provenientes de coprecgltagﬁo
via DUA, além de, conjuntamente com a adigio de U30g, que
atuara como formador de porosidade, obter as densidades
finais dentro da faixa especigcada. Convém notar que, através
da calibragdo da granulometria deste U30g, algum controle da
posigio da moda das distribuigSes, aproximando-as do valor
1deal entre 2 € 3 pm, também é possivel.
Com base nos resultados apresentados, conclui-se que
as pastilhas (U,Gd)O obtidas neste trabalho, seja qual for a
rota de obtengdo dos pds ou concentragdo de GdyO3 (até 10
% em peso) utilizadas, apresentam distribuigSes de tamanho
de poros perfeitamente aceitaveis, com diametros médios
Scorrespon entes 2 moda das distribuigdes de didmetros)
entro da faixa recomendada por Assmann e Stehle [26] de 1a
10 pm. No caso de pés oriundos de coprecipitagio via DUA,
cujas pastilhas sinterizadas apresentaram estes. didmetros
proximos ao maximo recomendado, pode-se, ainda, obter uma
otimizagdo através do ajuste do ciclo de sinterizagdo e/ou
granulometria do U30g a ser utilizado como formador de
porosidade.

Estrutura de Grios A diminuigio da distincia que os
gases de fissio devem percorrer por difusdo até atingir um
contorno de grio deve conduzir a uma maior liberagédo em
estado estacionario [31,18]. Durante a operagédo do reator em
estado nfio estacionario, a movimentag¢io de contornos de gréo
aumenta a liberagdo de gases de fissdo [18]. Portanto, o
aumento do tamanho de grio inicialmente presente no
combustivel, com base neste modelo, conduz a uma menor
liberagdo de gases de fissdo, seja pelo aumento da distancia a
ser percorrida até que estes gases encontrem um contorno de
grio (estado estacionario), seja pela menor mobilidade de
contornos relacionada a maiores tamanhos de grio (estado nao
estacionario). Ainda, o aumento da area total de contornos
decorrente de uma estrutura fina de grios possibilita a
ocorréncia de maior namero de acessos para a liberagio dos

ases acumulados nos contornos de grio. O aumento da
iberacdo de gases de fissdo, assim como do inchamento, com
a diminuigdo do tamanho de grio foi observado
experimentalmente no combustivel UO7 [32]. Por outro lado,
uma estrutura grosseira de graos diminue a plasticidade do
U0, [26]).

Desta forma, como no caso da porosidade, torna-se
necessaria a adogdo de uma solugdo de compromisso. Com
base no 3ue se pode encontrar na literatura aberta sobre esta’
solugdo de compromisso, pode-se notar que ela ndo esta tao
bem elaborada como no caso da porosidade, encontrando-se
apenas uma recomendagfo para que a média do tamanho de
grio esteja situada entre 3 e 30 um, sem nenhuma mengéo
sobre a distn'bui?io de tamanho [26]. Ainda, o termo
"tamanho de grio” pode ser entendido de varias maneiras,
sendo necessario numa discussdo, recomendagio ou
especificagio uma defini¢do clara desta grandeza, o que
normalmente ndo acontece nas publica¢des consultadas. Como
o tratamento dos dados de porosidade sempre sdo realizados
por pesquisadores alemies com base no método Saltykov,
mtuimos que a recomendagdo de 3 a 30 pm para o tamanho
médio de a%rio refere-se ao didmetro médio determinado pelo
método Saltykov, e desta forma tratamos nossos dados.

As distribuigdes de didmetro de grio obtidas pelo
método Saltykov, para os trés tipos de matéria prima utilizadas
neste trabalho, sao do_tigo log-normal e, de maneira geral,
apresentaram pronunciada assimetria, com seu maximo
sempre deslocado na dire¢do de maiores didmetros. Como a
recomendagdo alemd refere-se ao diametro médio de grio e,
devido A assimetria, a moda destas distribui¢es afastam-se
sensivelmente de suas médias, foi necessaria a determinagio



Tabela 3 Caracteristicas da estrutura de griaos de pastilhas

sinterizadas (U,Gd)O)
Teor de Tempode | Didmetro | Didmetro | Didmetro
Tipo Gdy03 | Sintenizagio | Médio | Minimo | Maximo
(% peso) (horas) (um) (um) (um)
Mistura 0,5 3 11,1 1 22
de 0,5 6 9,0 1 20
Pos 3,0 6 5.3 1 13
3,5 3 55 1 13
0,5 3 10,9 2 23
TCAU 0,5 6 16,6 3 38
5,0 3 3,8 1 8
5,0 6 4,5 1 11
0 3 33,3 2 74
0 6 36,9 2 74
0,5 3 17,5 2 36
0,5 6 21,8 2 56
DUA 2,0 3 10,7 2 26
2,0 6 15,1 2 36
5,0 3 9,1 2 18
5,0 6 8,9 2 18
10,0 3 7,8 2 13
10,0 6 10,7 2 21

§réﬁca aproximada (erro méaximo estimado em 10%? da média
e cada uma das distribuigdes obtidas. Na tabela 3 estdo
apresentados os dados obtidos nas caracterizagdes das
estruturas de grios.

Pode-se observar nos dados da tabela 3 que os didmetros
médios de grio diminuem consistentemente com o aumento da
concentragdo de GdyO3 e com a diminuigio do tempo de
sinterizagdo. Estes resultados estio coerentes com os
resultados obtidos por Littlechild, Butler e Lester [20], os
quais também demonstraram a diminuig3o do tamanho de grio
com o aumento da concentragdo de GdyOs3.

Situando-se nesta faixa os resultados experimentais
obtidos neste trabalho, verificamos que, no caso de DUA
coprecipitado, a presenga de apenas 0,5% em Feso de Gdy03
j4 conduz a didmetros médios de grio cujos vaiores atendem a
recomendagdo &3 a 30 pm), isto ocorrendo para todas as
concentragdes de GdyO3 testadas (até 10 % em peso).
Contudo, nos casos de misturas de pés e TCAU coprecipitado,
a partir de 3 a 3,5 % em peso de GdyO3 observamos
diametros médios préximos do minimo recomendado. Um
ajuste no ciclo de sinterizagio, seja no aumento da
temperatura ou tempo, permitiria o ajuste destes diametros
médios, no sentido de seu aumento nos casos de mistura de
pos e TCAU coprecipitado, tendo em vista a flexibilidade que
os resultados de porosidade oferecem (baixo didmetro de
poros). Ainda, no caso de DUA coprecipitado, um ajuste do
ciclo de sinterizagdo no sentido contrario (diminuigio do
tempo de sinterizag3o) seria positivo em termos de didmetro
de poros e grios e de densidades finais, diminuindo-os.
Conclui-se, portanto, que de modo geral os didmetros médios
de grio obtidos atendem & recomendagdo para o combustivel

03.
CONCLUSOES

Através da rota de coprecipitagdo, seja via DUA ou
TCAU, é possivel a obtengdo de pastithas (U,Gd)O2 com
densidades suficientemente elevadas e alta homogeneidade na
distribuigdo de gadolinio. Os didmetros médios observados
nas suas estruturas de poros e grios, apesar de distanciarem-
se, em alguns casos, dos valores 6timos, situam-se dentro da
faixa recomendada internacionalmente. Estes valores muito
provavelmente poderio ser otimizados sem maiores
dificuldades por meio do ajuste do ciclo de sinterizagdo e/oun
da granulometria do U3Og adicionado como formador de

orosidade, reduzindo-sé as elevadas densidades observadas.
glo caso de coprecipitagio via DUA este ajuste deve ser
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realizado no sentido de diminui¢do da temperatura e tempo de
sinterizagdo. No caso de coprecipitagio via TCAU este ajuste
deve ser realizado no sentido oposto, aumentando-se
ligeiramente o didmetro médio de grio.

Através da rota de mistura mecénica de pés, ndo foi
possivel a obtengdo de pastilhas sinterizadas com densidades
acima da minima especificada para concentragdes de GdyO3
acima de 1% em peso. Nesta concentragio, a homogeneidade
obtida foi suficiente, apesar de menor do que as obtidas no
caso de coprecipitagao. Os didmetros médios de poros e grios
situaram-se dentro da faixa recomendada internacionalmente.

A implantagio dos processos de coprecipitagdo
representam um grande problema operacional, uma vez que
seria necessdria a duplicagdo da linha normal de produgdo de
UO> puro até a tase de compactagdo, tendo em vista
problemas de contaminagio. Além disto, caso se adote a rota
de coprecipitagdo via DUA, a qual apresentou os melhores
resultados, ainda seria necessaria a incorporagio de uma etapa
de granulago no processo de produgio, uma vez que este
processo de coprecipitagio nio é tio reprodutive e resulta
num pé com baixa escoabilidade e compactabilidade quando
EOI?FFame ao processo de coprecipitagdo via TCAU a partir

o

2 densificagdo das pastilhas gU,Gd)O ¢ fortemente
de&)endente do nivel de homogeneidade na %ism’buicﬁo do
Gdp03 no pé de UOj, dependéncia esta relacionada a
formagio ou n3o de uma barreira de difusdo nas interfaces
Gdy03/U0O;. Isto indica que o processo de mistura mecénica
dos pés de UO7 e GdpO3 podenia ser viabilizado por meio da
otimizagio da homogeneizagdo, atingindo-se, pe[?) menos, o
mesmo nivel de homogeneidade obtido no caso de
coprecipitagdo via TCAU, nivel este que conduzin 3
resultados satisfatérios. Uma proposta seria a incorporagio do
p6 de Gdp03 ao po de UO, proveniente da linha normal de
produgdo do combustivel pure (conversio via TCAU) por
meio de uma homogeneiza¢do e/ou comoagem em etanol, ou
mesmo em agua, seguida de uma secagem por atomizacgio.
Isto resultaria num p6 com bom nivel de homogeneidade
(nivel microscopice) e boas caracteristicas de escoabilidade e
compactabilidade. Estas etapas de
homogeneizagio/comoagem e secagem por atomizagdo
podenam ser incorporadas ao processo normal de produgio do
combustivel padrio de UO, puro sem grandes interferéncias e
sem necessidade de duplicagdes na linha. Esta sera a aglo a
ser tomada para dar continuidade a este trabalho.
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Stereology.

ABSTRACT

Gadolinium oxide homogeneously mixed with uranium
oxide nuclear fuel is used as burnable poison in modern LWR.
Solid solutions of UO, with GdO3 additions between 0.5
and 10 wt% have been prepared according to the followin
routes: (a) mechanical mixing of both ceramic pow.de.rs;,(b%
ADU coprecipitation and (c) AUC coprecipitation
Microstructural analyses have been carried out by optical
ceramography and electron microprobe for observation of
microstructure and homogeneity. Sintered densities of the
ceramic pellets have also been measured.



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8

