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RESUMO

O aumento da eficiéncia do ciclo nuclear como um todo € um esforgo constante na
ciéncia nuclear. Pode-se conseguir uma maior eficiéncia na queima do combustivel
aumentando seu enriquecimento. No entando, isso acarreta em uma maior reatividade
incial no reator que precisa ser levada em conta no projeto do sistema de seguraca.
Uma maneira de contornar isso € a utilizacdo de materiais absorvedore de néutrons
diretamente nas pastilhas combustivel de UO>. Um dos elementos propostos para esse
tipo de uso é o érbio (Er), do grupo das terras raras. Para caracterizar a hanoestrutura
de pastilhas de UO2 em solucdo solida com érbio, quatro misturas secas de UO; e
Er.O3 forarm prensadas e sinterizadas, com concentracdo de érbia variando de 1,0 a
9,8wt%, e as pastilhas obtidas foram analisadas por difracdo de raios X. Por meio do
método de Rietveld, foi possivel caracterizar os efeitos da incorporacdo do érbio na
rede do UO>. Observou-se que o érbio é incorporado na rede, porém de maneira ndo-
homogénea, formando microdominios ricos em terras raras.

Palavras-chave: UO2-Er203; veneno queimavel; difracdo de raios X; método de
Rietveld.

INTRODUGCAO

A geracao de energia por meio de fontes nucleares € uma alternativa importante na
mitigacdo dos efeitos das mudancas climaticas. E a diversificacdo da sua matriz
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energética é um pilar estratégico no desenvolvimento de poténcias ao redor do mundo,
incluindo economias emergentes. Uma vez que a energia eletronuclear ndo envolve a
emissdo de gases causadores do efeito estufa, aliado ao fato de que ela pussui uma
eficiéncia de conversdo muito maior do que as demais fontes ndo-emissoras, como a
edlica e a solar, ela € uma componente indispensavel na consolidacdo do
desenvolvimento de todo pais de grandes dimensdes territoriais e populacional.
Atualmente, quase 16% da energia consumida no mundo vem de fontes nucleares,
segundo a Agéncia Internacional de Energia Atbmica. Prospeccfes indicam que essa
participacdo deve aumentar ainda mais — em parte devido a maior acessibilidade da
tecnologia nuclear a paises que ainda ndo possuem reatores, mas principalmente
devido ao aumento da demanda de energia por paises que ja possuem dominio sobre
tecnologias nucleares. (IAEA 2010,Sims (2003))

Otimizacéao do ciclo do combustivel

Desse modo, otimizar a eficiéncia das diversas etapas do ciclo do combustivel nuclear é
uma tarefa relevante nas ciéncias nucleares em geral. E um fator de peso no custo total
do ciclo do combustivel € a operacdo de recarga do reator nuclear, que envolve a
interrupcdo do funcionamento da instalagdo, e tem como desdobramento a criacdo de
rejeitos nucleares a serem geridos — outro fator que contribui para elevacédo do custo
total da geracdo de energia eletronuclear de forma consideravel.

Assim, prolongar o ciclo de queima do combustivel no reator pode contribuir no
aumento da eficiéncia geracdo de energia por fontes nucleares. Ciclos de queima
maiores podem ser obtidos por meio do aumento do enriquecimento do combustivel,
i.e. aumento da taxa de material fissil no combustivel. Ao fazer isso, no entanto,
também aumenta-se a reatividade inicial no reator, que precisara ser levada em conta
pelo sistema de controle do reator. (M. e K. Kim Younghwan e Kim 2013,Davis
(2011),Budnitz (2016),Wilson (1996))

Venenos queimaveis

Uma forma de contornar esse problema é introduzindo, diretamente no reator, materiais
absorvedores de néutrons — materiais compostos por elementos cujos nudcleos
atdmicos possuem alta secdo de choque de absorcdo de néutrons. Esses materiais,
assim, atuardo como fontes sorvedouras dos néutrons extras gerados pelo maior
enriqguecimento. Uma subclasse de materiais absorvedores de néutrons tem como
caracteristica adicional a auséncia de absor¢ao residual — i.e. 0s nucleos dos atomos
gue constituem o material, ao absorverem néutrons, transformam-se em nucleos que,
por sua vez, tém baixas secdes de choque de absorcao de néutrons. A esses materiais
da-se o nome de venenos queimaveis. (Petrov 2009)

Para reatores a agua pressurizada (PWR), ja sdo largamente utilizadas pastilhas
combustivel de UO2 dopadas com o elemento gadolinio (Gd). Outros elementos do
grupo das terras-raras também possuem caracteristicas que os qualificam como
venenos queimaveis. Entre eles, o elemento érbio (Er) € visto como uma potencial
alternativa ao gadolinio, uma vez que ambos possem caracteristicas fisico-quimicas
similares, como € comum entre as terras-raras. No entanto, uma caracteristica diferente
de interesse é a taxa de absor¢do de néutrons — controlada pela se¢do de choque do
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nacleo dos elementos: o érbio possui uma se¢édo de choque de absor¢do de néutrons
menor que a do gadolinio; ou seja, ele absorve néutrons de modo mais lento que o
gadolinio. Isso faz do érbio um veneno queimavel mais apropriado para uso em ciclos
de queima mais longos nos reatores, tornando-o um objeto de interesse na tarefa de
aumentar a eficiéncia dos ciclos nucleares por meio do aumento da queima dos
combustiveis — ao menos no caso de reatores PWR, como € o caso dos reatores das
usinas de Angra | e Angra Il. (Asou 1997)

Caracterizagcdo estrutural de pastilhas combustivel dopadas com venenos
gueimaveis

A forma na qual venenos queimaveis baseados em elementos R do grupo das terras-
raras sdo introduzidos em pastilhas combustivel de UO2 é em solugdo soélida,
i.e. formando compostos de estequiometria (Uix,Rx)O2. No caso do gadolinio e do
érbio, ambos possuem caracteristicas que favorecem a formacéo de solucdo sélida com
0 UOz2: os raios iGnicos sao similares; as eletronegatividades, também; e as estruturas
cristalinas possuem simetrias pfoxias: a do UO2, cubica de faces centradas, e 0s
sesquidxidos de terras-raras sdo comumente encontrados arranjados em estruturas
cubicas de corpo centrado. (Tyler 2004,Schweda (1992)) As valéncias dos elementos
de terra rara (Que sdo de 3+) sdo menores que as do uranio (4+). No entanto, essa
caracteristica tem um peso menor no processo de formagédo de solugdo solida. Por
outro lado, a diferenca entre as valéncias dos cations dopantes e dos cations da rede
hospedeira tem um papel importante na entrutura formada quando ocorre dissolugéo do
dopante. (Fedotov 2013)

Efeitos da incorporacdo de ions R narede de UO2

A substituicdo de um cétion de valéncia 4+ por um de valéncia 3+ acarreta numa
variacao efetiva de carga de -1, que precisard ser compensada para manutencdo da
eletroneutralidade da rede hospedeira. Os dois mecanismos observados para que a
rede mantenha-se eletricamente neutra sao a oxida¢do de um ion de uréanio vizinho (de
U4 para U ou, mais raramente, U%"), ou formacdo de vacancia de oxigénio (de O
para Ov). No entanto, ambos os efeitos acarretam em tensdes contrarias na estrutura
cristalina do (U, R)O2: a formacado de vacancias de oxigénio implica em uma expansao
da rede (resultado da repulsdo entre os céations remanescentes), enquanto a oxidacao
de um ion de U* faz a rede contrair-se devido ao raio i6nico reduzido das formas
oxidadas U°* e U% em relacdo ao raio idnico de U** — exceto para ions dopantes com
raios ibnicos grandes o suficiente para supercompensar a variacdo negativa de raio
idnico da transigdo U** - U%%* o que ndo € o caso para o érbio. (Shannon 1976,Geng
(2008),Crocombette (2012),0Ohmichi (1981))

O que se observa, no entanto, é que o mecanismo de oxidacédo de ions U** é o efeito
dominante resultado da incorporacdo de ions de terra rara na rede de UO2. Assim
sendo, no caso do érbio, espera-se uma reducdo no parametro de rede da estrutura
cristalina da pastilha de (U, Er)O2 em funcdo da concentracdo de Er utilizada na
fabricacéo da pastilha. (Ohmichi 1981, Miyake (1986), Baena (2015))

A determinacdo do parametro de rede de uma estrutura cristalina pode ser facilmente
determinada por meio de um experimento de difracdo de raios X (DRX) de pé com uma
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amostra do material. E além do paréametro de rede, do padrdo de difracdo de um
material pode-se extrair, ainda, informacfes sobre outros aspectos importantes para a
performance do combustivel no reator, como a homogeneidade da distribuicdo de
dopante pela rede hospedeira, propriedade que tem influéncia sobre a resisténcia das
pastilhas a quebra quando submetidas a altas temperaturas. (Fedotov 2013)

Desse modo, a difracdo de raios X possui papel importante na validagcao de uma rota de
preparacdo para pastilhas combustivel de (U,Er)O2. E o objetivo deste trabalho é
caracterizar, pelo método de Rietveld, as nanoestruturas de pastilhas de UO2 dopadas
com diferentes concentragcdes de Er20s3, e assim avaliar a validade do método de
fabricacdo das pastilhas, bem como o efeito da incorporacdo do érbio na rede
hospedeira de UO2, e como esse efeito varia em fungdo da concentragcdo de Er203
utilizada.

OBJETIVO

Aplicar o método de Rietveld ao padrao de difracéo de raios X de pastilhas sinterizadas
de (Uax),Erx)Oz2, com x variando de 1,0 até 9,8 em wt%-Er2 Os, com os fins de validar a
rota de fabricacdo utilizada e avaliar os efeitos da incorporacdo de érbio na estrutura
cristalina das pastilhas combustivel.

MATERIAIS E METODOS

Para poder estudar a estrutura cristalina de pastilhas combustivel de UO2 dopadas de
érbio; e para avaliar os efeitos da variagdo da concentracdo érbio utilizado na pastilha
sobre a estrutura da mesma, foram feitas quatro pastilhas de UO2 dopadas de érbio,
além de uma pastilha pura de UO2. Todas as pastilhas foram feitas com base em
mistura seca dos pos de UO2 e Er203. Essas misturas foram prensadas e sinterizadas
em pastilhas, e em seguida moidas para serem analisadas por difragdo de raios X.

Sintese das pastilhas combustivel de (U,Er)O2

As pastilhas analisadas por difracdo de raios X foram feitas utilizando um p6 do UO:
fornecido pelas Industrias Nucleares do Brasil (INB), e o p6 de Er.0s foi adquirido
comercialmente.

A mistura de pés para cada pastilha foi feita de modo a ter uma massa de 5,20g, sendo
composta por 0,2 wt% de diestearato de aluminio (ADS), uma quantidade x em wt% do
p6 de Er.03 e uma quantidade 1 —x complementar do p6 de UO2. As quantidades
utilizadas do 6xido de érbio para cada pastilha foram 1,0, 2,5, 4,0 e 9,8 em wt%-Er20s3,
sendo as pastilhas obtidas por cada uma dessas misturas denominadas,
respectivamente, 10, 25, 40 e 98. Ainda foi feita uma pastilha pura de UO2, denominada
amostra 00. As especificacdes descritas estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Nomenclatura das amostras preparadas para fabricacédo das pastilhas
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Amostra Teor de érbio (Wt%-Er203)
00 0
10 1,0
25 2,5
40 4,0
98 9,8
As misturas foram obtidas por métodos mecanicos — i.e. ndo foi utilizada nenhuma

técnica de co-precipitacdo — em um misturador Turbula, durante o periodo de 1h. Apds
isso, as misturas foram compactadas uniaxialmente em uma prensa hidraulica modelo
RIBEIRO-P15T, mantendo-se uma pressdo entre 3,0 e 3,6t/cm?. As pastilhas obtidas
pela compactacéo foram submetidas, entéo, ao processo de sinterizacao.

O tratamento térmico a que foram submetidas as pastilhas verdes foi feito em um
dilatbmetro do modelo SETSYS Evolution (Setaram), sob uma atmosfera redutora de
H2. O regime térmico consistiu em um aquecimento a 5°C/min por 340min, até ser
atingida a temperatura de 1700°C. Esse patamar foi mantido durante 180min, ao final
do qual iniciou-se o resfriamento a taxa de 20°C/min.

Caracterizacao por difracdo de raios X

Para serem analisadas por difracdo de raios X, as pastilhas tiveram uma secao
longitudinal cortada e o pedagco menor foi quebrado e moido em um almofariz de
guartzo. Desse processo resultaram os pos a serem usados no experimento de difracao
de raios X.

As medicdes dos padrbes de difracdo dos pos das pastilhas foram feitas no Laborat6rio
de Difracdo de Raios X do Centro do Combustivel Nuclear (CCN) do IPEN. O
difratbmetro utilizado foi um de geometria tipo Bragg-Bretano, modelo D8 Advance da
fabricante Bruker. As fendas utilizadas tinham abertura de 1,0 mm, para as fendas anti-
espalhamento e divergente, e abertura de 0,4 mm, no caso da fenda receptora. Para a
geracdo da radiacdo, foi utilizado um tubo de Cu-Ka com monocromador. Os
experimentos foram feitos a temperatura ambiente. O intervalo de medicao da radiacao
espalhada foi de 20 até 90°, sendo o passo da medida de 0,01°, com tempo de 10 s por
contagem.

A andlise dos dados obtidos por DRX foi feita utilizando o programa GSAS-Il, e 0
tratamento dos resultados dos refinamentos Rietveld obtidos foi feito por meio de
rotinas escritas na linguagem de programacdo Python em conjunto com os pacotes
NumPy (versdo 1.13.3), para a obtencdo de regressoes lineares e nao-lineares de
dados experimentais ou simulacdes, e o pacote Matplotlib (versdo 2.0.2), para
visualizacao dos resultados e geracéo das imagens apresentadas neste trabalho.
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RESULTADOS

Inicialmente foram feitas analises de difracdo nos pds de UO:2, exibido na Figura 1, e do
Er20s, Figura 2, que seriam utilizados para fabricacdo das pastilhas combustivel, afim
de verificar o grau de pureza das amostras.
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Figura 1: Padréo de difracédo do p6 de UO-.

® Er0;
+ Observado

+ +

Intensidade, unidades arbitrarias
+
+.

+ 4+
W +
+ i+

i +

9222

40
00 6 22
11 r €
11 4 4
a ITZ - —a a ? a ® Y ® a
20 30 40 50 60 70 80

Figura 2: Padréo de difragdo do po de Er20Os.
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Andlise dos po6s de UO:z e Er20s3

Da analise dos padrbes de difracdo do p6 de Er20O3 constatou-se a existéncia de uma
Unica fase, que pbéde ser indexada a uma estrutura do grupo espacial la-3 — que
corresponde & uma rede de simetria cubica de corpo centrado.

No caso do p6 de UO2, o padrao de difragcdo mostrou a existéncia de outras além da
estrutura fluorita usual do UO2. No entanto, todas essas outras fases foram
identificadas como outras fases de 6xidos de uranio — resultantes da oxidag¢éo do UO:2
em U409, U3sO7 e U3sOs — ndo se tratando, portanto, de nenhuma impureza que
pudesse ser resquicio da rota de preparacao do po de UO-.

Desse modo, ambos os pos foram considerados adequados para fabricacdo das
pastilhas.

Padrdes de difracdo das pastilhas de UO:z e (U,Er)O2

Os padrdes de difracdo de po das pastilhas sinterizadas, exibidos na Figura 3, permitem
verificar, primeiramente, a dissolucdo do p6 de Er203 na rede do UO2, uma vez que
nao é observada nenhuma reflexdo correspondente a fase de Er.O3 — nem mesmo
para as pastilhas com maiores concentragdes do dopante, como as amostras 40 e 98.
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Figura 3: Padrdes de difracdo para as pastilha de UO; pura e dopadas com Er20s.
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Por outro lado, os padrdes de difracdo também revelam a emergéncia de uma outra
fase, e essa nova fase aumenta em abundéancia conforme aumenta a quantidade de
Er203 utilizada na pastilha. O aumento da quantidade dessa nova fase é evidenciado
pelas intensidades das reflexdes da nova fase, que aumentam junto com a
concentracdo de Er203 na pastilha, como é possivel observar nos detalhes de algumas
regioes dos difratogramas (Figura 4).

— U0

- U0;-1,0wt% Er;03
— U03-2,5wWt% Erz03
—— UO;-4,0wt% Erz03
—— U0;-9,8Wt% Erz0;
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Figura 4: Detalhes dos difratogramas das pastilhas sinterizadas, evidenciando o
surgimento de uma segunda fase de estrutura fluorita

Essa fase emergente, denominada daqui em diante de fase f, também pode ser
indexada para uma estrutura do tipo fluorita, assim como a rede hospedeira original do
UO:2, denominada fase «a.

Tendo sido identificadas duas fases de estrutura fluorita distintas nas pastilhas, todos os
refinamentos Rietveld dos padrdes de difragédo foram feitos utilizando duas fases fluorita
independentes, mesmo para as pastilhas 10 e 25, onde as reflexdes da fase emergente
ndo podem ser resolvidas — i.e. a fase emergente nao da origem a picos bem definidos
e com perfis distinguiveis dos picos da fase mais abundante; para as pastilhas 40 e 98,
por outro lado, os maximos das reflexfes referentes a fase emergente ja podem ser
observados.

Refinamentos Rietveld dos padrdes de difracdo das pastilhas

Os padrbes de difracdo tedricos obtidos dos refinamentos Rietveld das pastilhas sao
exibidos na Figura 2, onde também estdo expostos 0s pontos experimentais dos
padrées de difracdo e a diferenca entre os padrdes tedrico e experimental para cada
pastilhas. Os resultados quantitativos dos refinamentos — parametros de rede, fragcoes
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das fases presentes e fatores residuais dos refinamentos — estdo compilados na
Tabela 2.

Tabela 2: Resultados dos refinamentos Rietveld nos padrdes de difracdo das pastilhas
sinterizadas.

Peso
da Rr2 Rwp
Amostra  Fase Parametros de rede (A) fase (%) (%) GOF
UO2 CFC 5,47125(7) - 4,768 15,223 1,210
10 a B 5,47091(6) 0,823 4,766 11,387 1,341
5,4575(6) 0,177 6,158
25 a B 5,46985(11) 0,670 3,039 15,568 1,143
5,4444(3) 0,330 8,640
40 a B 5,46988(9) 5,44142(26) 0,528 2,049 12,752 1,198
0,472 6,105
98 ap 5,46933(15) 5,41953(24) 0,285 6,010 14,649 1,682
0,715 3,347

A estrutura utilizada para o refinamento foi a cédigo JCPDS-246851.1
Consideracgdes sobre os fatores residuais dos refinamentos Rietveld

A partir dos fatores residuais dos resultados dos refinamentos, percebe-se que que o
modelo proposto ajustou-se bem aos dados experimentais: todos os fatores-Rwp dos
refinamentos ficaram abaixo de 16%, e os fatores de qualidade dos ajustes (GoF),
indicam que esses valores representam ajustes adequados ao conjunto de dados
experimentais. (Toby 2006)

No caso dos fatores Rr2, que medem a adequagdo de cada estrutura aos dados
experimentais, nota-se um bom ajuste da fase a para todas as pastilhas — para
estruturas cubicas, considera-se Rr2 adequados aqueles abaixo de ~5%; para a fase g,
no entanto, os residuos Rr2 estdo maiores que 0s 5% aceitaveis para estruturas de alto
grau de simetria como a fluorita. Mas isso é resultado da baixa intensidade das
reflexdes devidas a fase B, que também estdo superpostos pelas reflexdes originadas
da fase a: na difracdo de p0, diferente da difracdo de monocristais, como o fator Rr2 €
ponderado pelo peso da contribuicdo das reflexdes hkl da fase ao padréo de difracao
como um todo, de modo que fases com intensidades baixas e superpostas por
reflexdes mais intensas, como ocorre com as reflexdes da fase S.

1 Joint Committee on Powder Diffraction Standards; sdo c6digos de referéncia no banco
de dados do ICDD — International Centre for Diffraction Data.
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Andlise dos modelos estruturais resultantes dos refinamentos Rietveld

O refinamento do padréo de difracao da pastilha de UO:2 puro resulta em um parametro
de rede de $5,47125(7)A$. Esse valor € compativel com o reportado na literatura para a
fase de UO2 estequiométrica sinterizada, que é de $5,47127(8)A$. (Leinders 2015)
Sendo o parametro de rede de UO2+x definido pela estequiometria, & possivel concluir,
a partir do parametro de rede obtido para a rede cristalina da pastilha pura de UO2, que
0 potencial redutor utilizado na fabricacdo das pastilhas foi adequado para a producao
de pastilhas combustiveis, assim como toda a rota de preparacdo em si.

Para as amostras 10 e 25, foram utilizadas duas estruturas do tipo fluorita no
refinamento Rietveld do padrdo de difracdo das pastilhas. Em nenhuma dessas duas
pastilhas os picos da segunda fase se separam totalmente dos picos da fase primaria,
ao contrario do que ocorre para duas pastilhas com maiores teores de érbia — 4,0 € 9,8
wt%; nesta Ultima, alids, é visualmente evidente também que os picos da fase
secundaria tém um perfil com maior alargamento, o que significa que os dominios
difratores dessa fase sédo pequenos comparados aos da fase primaria. A Figura 5
simula como o perfil de cada uma das fases contribui para o perfil total observado, no
caso do difratograma da pastilha com 2,5 wt% (Figura 5.a) e 9,8 wt% (Figura 5.b). Nela,
€ possivel ver como a fracdo massica da fase f pode ser maior que a da a, mesmo com
0 pico associado a fase a aparentando ter maior intensidade: o perfil devido a fase 3, no
padrao de difracdo da amostra 98, por ter base mais larga, soma-se ao perfil devido a
fase a, fazendo com o que o pico a esquerda, que € o pico associado a fase «a, tenha
um maximo mais alto, mesmo o perfil devido a fase a per se possuindo um maximo
menor que o maximo do perfil devido a fase g

1.0 +  UOz-Er:03 104 + U0;-EryO3
- a

-—- B === B

— a+p

0.8 0.8 1

0.6

0.6 1

0.4 4

0.4 1

0.2 4 0.2

0.0 0.01

278 280 282 284 286 288 290 292

(b)

Figura 5: Simulagdes de perfis do tipo pseudo-Voigt para os perfis das amostras (a) 25
(pastilha com 2,5 wt%Er203) e (b) 98 (pastilha com 9,8 wt%Er.0O3). Nao foi considerada
a contribuicdo da radiacao de fundo.
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Nas Figura 6.a e 5.b, que apresentam detalhes de regifes especificas dos refinamentos
dos padrbes de difracdo das pastilhas com 1,0 e 2,5 wt% de érbia, respectivamente,
estdo também indicadas as posices das reflexdes de cada uma das fases a e  que
foram obtidas dos refinamentos. Para as pastilhas com baixa concentracdo de Er20s,
apesar do alargamento nos picos néo poder ser avaliado visualmente, nos refinamentos
dos seus difratogramas, percebe-se um melhor ajuste quando os tamanhos dos
dominios das fases secundarias sdo refinados também. Na Figura 6.c, vé-se que a
reflexdo 111 da fase  comecga a separar-se visivelmente da reflexdo 111 da fase «a.

® Fueo ® Fasca » Faseq
Y Faeg 1 Y Fasef v Fasef
+ Observa do i +  Observado + +  Obsarvado
Calculade Calculade 4 Calculado
-=- Diferena ' -=- Difgrensa --- Diferenca

es arbitrarias
e, unidades arbitririas

dads
Intensidade. wnidades arbitrdrias

ensidade, un)
Int: idads

— e

2750 2775 2800 2825 2850 2875 2900 2925 270 275 280 285 29.0 245 215 200 28.5 29.0
28, graus 28, graus. 28, graus

Figura 6: Detalhe do pico da reflexdo 111 do refinamento do padréo de difracdo das 10,
25 e 40. Na Figuras estédo, também, indicadas as posicées dos picos das fases a e f8
obtidas do refinamento Rietveld. Para o caso da amostra 10, os picos da fase
emergente, 8, ndo podem ser resolvidos, i.e. ndo apresentam maximos separados dos
picos das reflexdes da fase primaria a, podendo ser percebidos apenas como uma
cauda a direita daqueles.

A difracdo do p6 da pastilha 40 é a primeira em que os maximos dos picos da fase
secundéaria B se separam dos picos da fase primaria, mas sO parcialmente: para
angulos mais altos, os maximos dos picos estdo destacados, mas ainda possuem uma
intersec¢do com os picos devidos a fase «a.

Na pastilha com maior concentracao de érbia, a de 9,8%, os picos das duas fases estdo
bem definidos.

Os principais resultados e residuos dos refinamentos Rietveld das pastilhas estdo
compilados na Tabela 2. Os parametros de rede obtidos dos refinamentos para ambas
as fases estdo tracados na Figura 7 em funcdo da fracdo x de Er20s3 utilizado na
pastilha, em wt%-Er20s3.
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Figura 7: Variagcdo dos parametros de rede das fases a e g em funcéo do teor de érbia.

Discussao dos resultados

Mesmo ndo tendo sido observadas solu¢cdes monofasicas para as pastilhas sinterizadas
dopadas com érbio — ao menos para as pastilhas com concentracdo de érbia maior
gue 2,5%, para que fosse determinada a variacdo do parametro de rede da solucdo (Ui-
x, Erx)O2 e entdo verificado se essa segue uma tendéncia linear como ditado pela lei de
Vegard — foram tracados os gréaficos para os parametros de rede das fases a e f em
funcdo do teor de érbia; a Figura 5 apresenta os graficos e as retas ajustadas por
regressoes lineares.

O parametro de rede da fase a diminui até a concentracdo de 2,5wt% de érbia; em
4,0wt% o parametro de rede aumenta e para 9,8wt% ele diminui hovamente. Apesar
dessa oscilagéo, para todas as concentracdes de érbia o parametro de rede da fase a é
menor do que o do UO:2 puro. E mesmo com a oscilagédo no parametro de rede da fase
a, a variacdo em si € muito pequena, sendo o parametro de rede da pastilha com 9,8%
de érbia (0 menor entre as pastilhas dopadas) aproximadamente igual a 99,98% o
parametro de rede da pastilha com 1,0% de érbia (que € o maior entre as pastilhas
dopadas). Ou seja, pode-se dizer que o parametro de rede da fase a € sempre menor
gue o parametro de rede da fase da pastiha de UO:2 pura, mas mantém-se
aproximadamente constante em funcéo do aumento de érbio utilizado na pastilha.

Levando em conta que a contracdo do parametro de rede ocorre como consequéncia
da incorporacéo de érbio na rede, a variacdo pequena do parametro de rede da fase a
frente a contracdo observada para a fase g pode indicar que os ions de érbio estdo
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sendo incorporados preferencialmente nas regides representadas pela segunda fase.
(H. e L. Kim Si-Hyung e Kim 2006,Yamanaka (2009))

Entdo, apesar de nado ter havido a formacdo de uma solucdo solida estruturalmente
homogénea, como evidenciado pela emergéncia de uma segunda fase do tipo fluorita,
também nao foi observado nenhum pico referente a fase Er203, além de ser possivel
perceber um desvio a direita nas posices dos picos — efeito esperado quando ocorre
incorporacao do ion soluto Er na rede de UO..

Assim, a partir dos resultados obtidos pela analise dos padrbes de difracdo das
pastilhas, é possivel afirmar que houve dissolu¢do do pé de Er.Os3 no de UO2. Para
avaliar se fracdes de érbia em quantidades ndo detectaveis por DRX n&do foram
incorporadas ao UO2, analises complementares seriam necessarias, como, por
exemplo, espectrometria Raman, que poderia indicar a presenca de modos de vibracao
caracteristicos das estrutura de Er20s.

Uma hipdtese que explica a separagcdo de fases observada nos padrbes de difragédo €
de que a mesma ocorre como consequéncia de dois mecanismos: o de formacéo de
vacancias de oxigénio e o de transicdo de valéncia de ions de uranio — ambos
decorrentes da incorporacao de ions de érbio (de valéncia 3*) em sitios de uranio (de
valéncia 4*); e ambos os defeitos introduzidos tém como objetivo a manutencdo da
eletroneutralidade da rede hospedeira. (Razdan 2014,Herrero (1990))

A segregacado de dominios da rede hospedeira seria resultado da deformagéo causada
pela transicéo de valéncia U** —» U5*/6*,

Devido ao tamanho reduzido do raio ibnico de U>* em relacdo a U** (Tabela 3), ocorre
uma deformacéo na vizinhanca do sitio de U que causa uma contracdo na rede como
forma de diminuir a energia introduzida pelo defeito. Quanto maior a quantidade de U®°*,
i.e. quanto mais ions de Er®* forem incorporados a rede, maior a reducdo no seu
parametro. No entanto, pode ser mais vantajoso energeticamente segregar ions U>* em
microdominios do que contrair a rede, especialmente se 0s ions ja estiverem
distribuidos de forma ndo homogéneas.

Tabela 3: Raios i6nicos de espécies envolvidas no processo de incorporacdo do atomo
de Er na rede do UO2

Espécie ibnica Raio (A)
VIIIU4+ 1.001
Viiys+ 0.960
Viiyé+ 0.880
VIIE 3+ 1.004

Isso decorre do principio da exclusdo de sitios, que afirma que quando um defeito
ocupa um determinado sitio numa rede, um numero especifico de sitios antes
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disponiveis para o mesmo tipo de defeito passam a ser indisponiveis. (Sgrensen
2012,Catlow (1997)) Assim, conforme o numero de defeitos se aproxima de um limite
de saturacdo, novos defeitos ndo sdo mais suportados pela rede, que se divide passa a
alocar os novos defeitos nas regibes segregadas da rede, formando uma estrutura
diferente da rede hospedeira, i.e. uma nova fase.

No caso estudado neste trabalho, os defeitos, ions de U%*, com raio ibnico menor que
U%*, implicam numa rede de mesma estrutura que a matriz (fluorita), mas com
parametro de rede menor. Além disso, € sabido que a segregacdo de dopantes
cationicos pode ocorrer na fronteira de graos, tendo esse efeito ja sido observado em
sistemas analogo ao UO2-Er203, como 0 CeO2-Gd20s3. (Liu 2017)

Essa hipotese é compativel com os resultados deste trabalho obtidos dos refinamentos
dos padrdes de difragdo. O aumento da fracdo da fase [ e a contragcdo do seu
parametro de rede em funcédo do teor de érbia indicam que esta fase tem caracteristicas
compativeis com as de microdominios segregados da rede cristalina da fase a. Além
disso, a largura a meia altura do perfil das reflexdes da fase £ indica que seu tamanho
médio de cristalitos é pequeno em relacdo ao de a.

A formacédo de vacancias de oxigénio, por sua vez, tem como consequéncia a expansao
na rede do UO2x. Assim, a oscilacdo do parametro de rede da fase «, seria indicacdo
de uma competicdo entre a formacgéo de vacancias de oxigénio e transicdo de valéncia
de ions de uranio: a partir de uma certa concentracdo de érbia, quando ocorre a
saturacdo de U>* na rede «, o efeito da expanséo da rede cristalina de «, causada pela
formacédo de vacancias de oxigénio, passa a dominar sobre a contracéo, ja que novos
defeitos U°* estdo sendo segregados nos dominios da rede .

CONCLUSOES

As fases cristalinas formadas no sistema UO2-Er.O3 foram estudadas em pastilhas de
UO: sinterizadas, contendo teor de érbia entre 0,0 e 9,8 wt%.

Apesar da analise por difracao de raios X mostrar a dissolucdo do p6 de Er203 no p6 de
UO2, ela também evidenciou a emergéncia de uma segunda fase com reflexdes de
Bragg caracteristicas da fase fluorita, e cuja fracdo massica € proporcional a
concentracdo de érbia na pastilha, i.e. a abundancia dessa fase emergente aumenta
conforme o teor de érbia aumenta entre 1,0 e 9,8 wt%; por sua vez, o parametro de
rede dessa segunda fase diminui linearmente com o aumento de érbia. Fendbmenos
similares observados para sistemas do tipo UO2-R203, sendo R um elemento de terra
rara, ou mesmo para sistemas analogos, como CeO2-Gd203, podem ser explicados
pelo efeito de segregacdo de defeitos na rede cristalina: quando ions de Er®* sédo
incorporados a rede de UO2, como forma de manter a eletroneutralidade da rede do
UO2, pode ocorrer a formagdo de vacancias de oxigénio ou a oxidacdo de ions de
uranio — de U#* para U°*; se o nimero de defeitos na rede se aproxima de um limite de
saturacdo, podem ser formados dominios segregados da rede, com uma quantidade
maior desse defeito.
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Os resultados obtidos da analise dos padrdes de difracdo sdo compativeis com essa
hipdtese. A variacdo no parametro de rede de (U,Er)O2 esta associada a incorporagao
do ion de Er na rede, e conforme aumenta a razdo U/Er entre as abundéancias dos
cations na rede, deve haver uma contracdo no parametro de rede (lei de Vegard). De
fato, o parametro de rede da fase que se supfe ser constituida de uma concentracao
maior de érbio (a fase ) € menor que o da fase priméria. Além disso, a contragdo no
parametro de rede da fase emergente continua aumentando conforme aumenta a
concentracdo de érbia na pastilha, sinalizando que é essa fase f onde estdo sendo
incorporados os ions de érbio. A prépria abundancia da fase f também é funcéo linear
do teor de érbia da pastilha, como indicado pelo aumento das intensidades das
reflexbes da fase B nos padrdes de difracdo. Finalmente, um outro resultado dos
padrdes de difracdo que corroboram a hipétese dos microdominios vem da analise dos
perfis das reflexdes; especificamente, da sua largura: a forma mais alargada dos perfis
de difracao da fase g indicam que esta € formada por dominios de difracdo menores em
relacéo aos da fase «a.

Sendo a emergéncia da fase B, rica em érbio em relacdo a fase principal a, decorrente
da difusdo incompleta dos ions do material dopante na matriz, o ajuste de variaveis do
processo de sinterizacdo que aumentem a difusividade do érbio, como o grau de
homogeneidade da mistura ou a temperatura de sinterizagdo, podem contribuir para
obtencdo de uma solucdo monofasica, e validando o processo de fabricacdo com
mistura mecéanica dos pos para fabricacdo de pastilhas de UO2-Er203, uma vez que foi
observada uma incorporacédo completa do érbio na rede cristalina do UOz2, ainda que de
maneira ndo homogénea.

ESTUDOS FUTUROS

Apesar de diversas evidéncias obtidas pela analise dos padrdes de difracdo apontarem
para a incorporacgdo total do érbio soluto, recomenda-se, para futuros estudos, analises
por espectroscopia Ramam que seria capaz de detectar modos vibracionais
caracteristicos das ligacdes de moléculas de Er20s, indicando possiveis fragdes nado
incorporadas dessa fase.

Além disso, andlises por microscopia eletrdnica que poderdo determinar se existem
microdominios com composicfes diferentes do resto da rede, e espectroscopia de raios
X, que podem correlacionar propor¢cdes de estados de oxidacdo na sub-rede de uranio
com o teor de érbia utilizado.

A fabricacdo de pastilhas de UO2-R203 pela a mesma rota de produgédo, mas com
outros tipo de terras-raras poderia dar respostas quanto a influéncia do raio ibnico do
soluto sobre a formacao desses microdominios.
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Structural Characterization by Rieveld Method of UO2-Er203 Fuel Pellets
for Use in Pressurized Water Reactors

ABSTRACT

Increase of overall nuclear fuel cycle is a constant struggle in nuclear science. A
higher burnup efficiency may be achieved by increasing the fuel enrichment.
However, that leads to a higher initial reactivity that must be accounted. A
possible approach to this problem is the use of neutron absorber materials into
the UO: fuel pellets themselves. One of the element that may be used is erbium
(Er), from the rare-earths group. In order to characterize the nanostructure of
UO, pellets in solid solution with erbium, four dry mixtures of UO, and Er20s3
were pressed and sintered, with erbia concentration ranging from 1,0 to 9,8 wt%,
and the resulting pellets were analyzed by X-ray diffraction. By using Rietveld
analysis, it was possible characterize the effects of incorporation of erbium into
the UO: lattice. It was seen that, while Er.O3z completely dissolved in UO2 host
lattice, it does not does so homogeneously, forming rare-earth-rich
microdomains.

Keywords: UO2-Er203; burnable absorber; X-ray diffraction; Rietveld method.
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