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Resumo: A rota de mistura mecânica a seco é o processo mais atrativo para realizar 

incorporação de absorvedores devido à sua simplicidade. Utilizando esta rota, o 

presente trabalho investigou o comportamento de sinterização do combustível misto 

UO2-Er2O3. A sinterização de combustível UO2-Er2O3 ocorreu com dois estágios nas 

curvas de taxa de retração, chamado de bloqueio de sinterização, também visto na 

sinterização do combustível UO2-Gd2O3. As partículas de óxido de érbio solubilizam na 

matriz de UO2, deixando um poro característico e um gradiente de concentração ao 

redor, causado pelo efeito Kirkendall. Estes resultados confirmam que a sinterabilidade 

depende diretamente da qualidade da homogeneização dos pós, como visto na literatura.  
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1 INTRODUÇÃO 

A necessidade de melhorar o desempenho do reator através de comprimentos de ciclo mais longos e 
melhor uso de combustível tornou-se aparente desde o início da geração comercial de energia nuclear. 
Entre as várias modificações introduzidas, está o aumento do enriquecimento inicial do combustível. 
Assim, o ganho de reatividade do combustível no início da vida útil do núcleo deve ser compensado pela 
introdução de material adicional absorvedor de nêutrons(1). 

A função do veneno queimável é controlar a população de nêutrons e pode ser utilizado de forma 
homogênea e integrada ao combustível nuclear. Para tanto, o elemento químico que terá essa função 
precisa capturar nêutrons decorrentes da fissão do urânio e o isótopo formado pela reação nuclear, 
não(2). Com o veneno queimável distribuído na pastilha, é possível ter um controle mais fino da população 
de nêutrons, colocando-o em posições e permitindo uma inserção menor das hastes de controle, ajudando 
a moldar a distribuição de potência no caroço do reator. 

O gadolínio é o elemento químico mais utilizado como veneno queimável, pela sua alta capacidade de 
absorção de nêutrons, propriedade esta chamada secção de choque e tem sido utilizado pela maioria dos 
fornecedores de combustível. Seu desenvolvimento progressivo forneceu uma grande base de dado(3). 
Outro elemento químico utilizado comercialmente é o érbio. Seu interesse potencial é que o Er-167 
apresenta uma secção de choque de absorção de nêutrons relativamente baixa, em relação ao gadolínio, 
que leva a uma cinética de consumo relativamente lento(4,5). O gadolínio é mais adequado para aplicação 
como um absorvedor integrado para ciclos até 18 meses, enquanto o érbio, é indicado para uso em ciclos 
de 24 meses ou mais(6). 

Gd2O3 é usado comercialmente em uma proporção de até 10% em peso homogeneamente misturado com 
UO2 e distribuído em 3 a 6% das barras de combustível. Er2O3 é misturado com UO2 na proporção de 1 a 
2,5% em peso e distribuído em 20 a 30% das barras de combustível(3). No entanto, existem estudos para 
combustíveis integrados UO2-Er2O3 usando concentrações até 12% Er2O3 enriquecido com o isótopo Er-
167. 

No que diz respeito à fabricação de combustíveis dopados com absorvente queimável, vários estudos 
relacionados com os efeitos da adição de veneno, como Gd2O3, sobre o comportamento de imersão em 
UO2 foram publicados(7-11). Como não há relato do comportamento de sinterização das pastilhas de UO2 
dopado com Er2O3, o objetivo deste trabalho é estudar o combustível nuclear UO2-Er2O3, com adição de 
1 a 10% do veneno queimável. A distribuição de érbio na pastilha combustível após a sinterização é 
avaliada, bem como a possível formação de diferentes fases além da fluorita.  

 

2 MATERIAIS E MÉTODOS 

Todas as amostras de UO2-Er2O3 utilizadas neste trabalho foram misturadas a seco em misturador 
agitador Turbula T2C durante 1 hora. Os teores de Er2O3 escolhidos neste trabalho foram 1,0, 2,5, 4,0 e 
10,0 (% em peso), com adição do lubrificante sólido ADS (distearato de alumínio na proporção de 0,2% 
em peso).  

Os pós UO2 e ADS foram fornecidos pela INB (Indústrias Nucleares do Brasil) e são rotineiramente 
utilizados na fabricação atual de pastilhas de UO2(12,13). O pó de UO2 foi obtido a partir do UF6 através 
da conversão de TCAU (tricarbonato de amônio uranilo) (14). O pó de Er2O3 foi fornecido pela Alfa-Aesar 
com pureza de 99,99%. Imagens em microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos pós de UO2 e Er2O3 
foram obtidas com um Jeol JSM 60102A com elétrons secundários e são mostradas na Figura 1. A forma 
das partículas de UO2 (Figura 1a) é típica dos pós derivados de TCAU como esperado(11-13). Os dados 
físico-químicos do pó de UO2 estão apresentados na tabela 1 e na tabela 2, os traços de impurezas. 
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Figura 1 – Imagem do MEV (elétrons secundários) mostrando tamanho de partícula e morfologia: (a) UO2; 
(b) Er2O3. 

(a) (b) 

 

 

Tabela 1 - Dados físico-químico do pó de UO2 

Análise Valor Especificação 

O/U 2,0818 2,08 - 2,30 

Utotal (%) 87,574 ≥86,8 

Enriquecimento em peso de 235U (%) 4,137 4,10 - 4,15 

Umidade (% de massa) 0,15 ≤ 0,4 

Área de superfície específica (m2/g) 5,0 2,5 - 6,0 

Densidade aparente (g/cm3) 2,2 2,0 - 2,6 

Escoabilidade (s/50g) 4,6 ≤ 10 

D50 (µm) 30,04 < 200 

 

Tabela 2 - Traços de impureza em µg/gU 

Impurezas F Al Ca B Fe Ni Si Gd 

UO2 5,312 1,777 4,212 < 0,2 15,24 0,421 6,916 0,2 

Especificação ≤ 100 ≤ 250 ≤ 25 ≤ 0.5 ≤ 100 ≤ 50 ≤ 100 ≤ 1 

 

O tamanho médio de partícula foi calculado por um analisador de difração CILAS laser modelo 1064, 
operando com laser de 820 nm e utilizando água como meio líquido e tetra pirofosfato de sódio como 
agente dispersante. O UO2 possui 50% das partículas com diâmetro médio de até 30,04 µm. Já o Er2O3 
possui partículas menores com D50 igual 11,04 µm. 

O pós foram compactados em matriz cilíndrica com pressões de 295 a 353 MPa. Para cálculo de densidade 
aparente, pastilhas a verde foram pesadas individualmente em balança semianalítica (0,0001g) e seu 
volume foi determinado de forma geométrica. A densidade teórica (DT) das misturas foram calculadas 
considerando densidades dos componentes UO2, Er2O3 e ADS como 10,96 g/cm3(15), 8,65 g/cm3(16) e 
1,009 g/cm3(17), respectivamente. As densidades aparentes das pastilhas a verde variaram de 51 a 52% 
do DT com diâmetro médio e altura de 10,34 mm e 11,2 mm, respectivamente (Tabela 3). 
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Tabela 3 - Densidade a verde das pastilhas combustível. 

% em massa de 
Er2O3 

Densidade a verde 
(g/cm3) 

DT (g/cm3) 
Densidade a verde 

(%DT) 

UO2 puro 5,55 10,75 51,64 

1,0 5,50 10,72 51,31 

2,5 5,47 10,68 51,23 

4,0 5,50 10,64 51,71 

10 5,39 10,48 51,44 

 

As amostras foram sinterizadas em um dilatômetro Setaram Setsys 1700 a 1973 K por 240 min sob 
atmosfera de hidrogênio puro. A taxa de aquecimento foi de 5 K/min. As densidades sinterizadas foram 
determinadas medindo-se o peso das amostras imersas em água, de acordo com o princípio de 
Arquimedes(18). 

A caracterização microestrutural foi realizada por microscopia óptica, microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) e difração de raios-X (DRX). As amostras foram lixadas sequencialmente em lixas de 
grade de 400 a 1200 e polidas com diamante de 3 e 1 µm. Inicialmente foi realizada a análise por 
microscópio óptico (Zeiss-Axio Imager M2m), com luz polarizada e campo claro e depois a pastilha UO2-
Er2O3 com 10% em massa foi recoberta com carbono para análise no MEV-FEG (Jeol-JSM-6701F), no qual 
foi usado com elétrons secundários e retroespalhados. O mapeamento do érbio e do urânio foi realizado 
com tempo de contagem por 120 minutos, com tensão de 15KV. O DRX foi realizado em pastilhas 
sinterizadas em pó usando radiação Cu-Kα em um difratômetro Brock D8 Advance. Padrões de difração 
foram obtidos em temperatura ambiente tanto com fendas antiderrapantes e divergentes de 1,0 mm e 
fenda de recepção de 0,4 mm. A intensidade espalhada foi medida do ângulo 2Ɵ de 10º a 90º, com 10 
segundos por passo de 0,02º. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 2a mostra as curvas de contração linear da sinterização de pastilhas de UO2-Er2O3. A primeira 
região das curvas (300-450ºC) mostra uma expansão que pode ser explicada pela formação de UO2 a 
partir da redução da relação O/U.  

 

Figura 2 - Efeito da sinterização do UO2 puro e UO2-Er2O3: (a) Retração linear; (b) taxa de retração. 

(a) (b) 

 

Para uma adição pequena, como 1% em peso, o Er2O3 resulta em 2% maior de retração do que o UO2 
puro. Adições moderadas de Er2O3 (entre 2,5 e 4% em peso) causam retração total comparável à 
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sinterização do UO2 puro. Com 10% em peso de Er2O3 ocorre uma diminuição na retração de cerca de 
1%. Quanto à taxa de retração durante a sinterização (Figura 2b), o valor máximo ocorreu a 1290ºC. As 
taxas de retração, no entanto, foram menores quanto maior o teor de Er2O3. A taxa de retração é máxima 
em 1535ºC e atinge um novo pico em 1620ºC para 10% Er2O3. 

Este comportamento de sinterização de dois estágios, aqui denotado por dois picos nas curvas de taxa de 
retração, também é tipicamente observado no sistema UO2-Gd2O3(7-11). Esse fenômeno, denominado 
“bloqueio de sinterização”, foi observado quando o pó de Gd2O3 foi adicionado ao pó de UO2 derivado do 
TCAU pela via da mistura mecânica a seco(10,11). O primeiro pico ocorre quando há a sinterização das 
partículas UO2-UO2. Quando ocorre a formação da solução sólida, formando (U,Er)O2, há um novo pico de 
retração. 

A figura 3 mostra a micrografia da pastilha com UO2 puro (figura 3a) e com a adição de 10% de Er2O3 
(figura 3b). A figura 3a apresenta poros característicos de materiais sinterizadas, com poros redondos e 
alguns disformes, com formato de meia lua(12), possivelmente oriundos de grandes aglomerados que 
existem em menor fração. Já a figura 3b apresenta uma quantidade de poros visivelmente maior, 
diminuindo a densidade. 

 

Figura 3 – Imagens feitas com microscopia óptica das pastilhas sinterizadas: (a) UO2 puro; (b) UO2-Er2O3.  

(a) (b) 

 

A figura 4 mostra imagens do MEV com elétrons secundários (figura 4a) e elétrons retroespalhados (figura 
4b) os poros formados da pastilha sinterizada UO2-Er2O3 com maior detalhe e o mapeamento por EDS 
dessa mesma região, para poder ser comparado. O Er2O3 adicionado ao UO2 causa a formação de “ilhas” 
de pequenos poros agrupados ao redor de grandes poros. Essas ilhas não estão presentes nas pastilhas 
sinterizadas de UO2 puro e são frequentes com a adição de 10% de Er2O3. Pode-se notar que os poros 
formados têm morfologia parecida com o pó de Er2O3 apresentados na figura 1, com seus cantos agudos e 
irregulares. A figura 4b mostra que existe uma maior concentração de érbio em torno dos poros 
agrupados, denotada pelas áreas mais escuras na imagem de elétrons retroespalhados. O mapeamento por 
EDS apresentado nas figuras 4c (érbio) e 4d (urânio) mostram que um gradiente de concentração de érbio 
é formado quando as partículas de érbio se solubilizam na estrutura do UO2 ao redor dos poros. 
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Figura 4 – Imagens feitas com (a) elétrons secundários; (b) retroespalhados; mapa de EDS para o érbio (c) 
e urânio (d) da pastilha sinterizada UO2-Er2O3 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

 

Estes resultados sugerem que os aglomerados de poros são formados por aglomerados originais de 
partículas de Er2O3 que não foram completamente quebrados durante o processo de mistura dos pós. 
Estes aglomerados de partículas são absorvidos pela matriz de UO2 dando origem a poros agrupados 
observados. As partículas primárias de Er2O3 se difundem na matriz de UO2, deixando para trás os poros 
como resultado do efeito Kirkendall. A mistura a seco com partículas de Er2O3 e UO2 forma gradientes de 
concentração ao redor do poro formado pela partícula percussora de Er2O3,conforme revelado pelas 
imagens da figura 3. 

O combustível (U,Er)O2 forma uma solução sólida substitucional e o Er2O3 se dissolve na estrutura de 
fluorita do UO2. Assim, as DT´s para o sistema UO2-Er2O3 foram calculadas usando a equação 1, 
desenvolvida por Fedotov et al.(19). Para o sistema UO2-Er2O3, a diminuição da densidade sinterizada é 
suave e quase linear, como mostra a figura 5, diferentemente do sistema UO2-Gd2O3(11), que tem uma 
queda abrupta da retração e da densidade da pastilha sinterizada. Com base nos requisitos de 
especificação do combustível UO2-Gd2O3 (93,5 a 96% DT(20)), 4% em peso de Er2O3 ou menos 
poderiam ser incorporados adequadamente ao combustível nuclear, uma vez que a porcentagem da DT 
está dentro da especificação. 
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Figura 5 - Densidade sinterizada e teórica das pastilhas de UO2 puro e UO2-Er2O3. Efeitos comparados 
com o limite de especificação do UO2-Gd2O3. 

 

A Figura 6 mostra os padrões de difração de raios X obtidos a partir de pastilhas sinterizadas de UO2-
Er2O3. Não foram observados picos de Er2O3 nos padrões de difração, o que indica que o érbio foi 
dissolvido na estrutura de fluoreto de UO2. No entanto, em vez de formar uma solução sólida de fase única, 
os picos da segunda fase podem ser observados. Esta segunda fase tem o mesmo conjunto de reflexões que 
a primeira, mas deslocado para a direita (como visto mais claramente com 10% em peso de Er2O3), ou 
seja, tem também uma estrutura do tipo fluorita, mas com um menor parâmetro reticulado.  

 

Figura 6 – Difração de raios X das pastilhas analisadas. Na parte inferior, as reflexões das estruturas dos 
pós que foram usados para fabricar as pastilhas 
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A formação de uma segunda fase em torno das partículas de Er2O3 originalmente presentes pode 
possivelmente dificultar a difusão do érbio para a rede de fluorita do UO2, o que pode ter deslocado a 
solubilização do érbio para temperaturas mais altas quando comparado com a temperatura em que ocorre 
a solubilização no caso do gadolínio. Mais trabalho precisa ser realizado para estudar a presença desta 
fase no sistema UO2-Er2O3 e seu papel no mecanismo de bloqueio de sinterização observado para este 
combustível misto. 

 

4. CONCLUSÃO 

O comportamento de sinterização do combustível UO2-Er2O3 foi semelhante ao relatado para o 
combustível UO2-Gd2O3, conforme literatura, ocorrendo em dois tempos com dois picos nas curvas de 
taxa de contração. No entanto, o efeito é menos pronunciado para o Er2O3. 

Para pequenos conteúdos, como 1% em peso, a presença de Er2O3 melhora a sinterização, resultando em 
alta retração, até 2% maior do que o puro UO2. Adições moderadas de Er2O3 (entre 2,5 e 4% em peso) 
causam retração total comparável à sinterização de UO2 puro. Altas doses de Er2O3, como 10% em peso, 
causam uma diminuição na retração de cerca de 1%. Com base no requisito de especificação para o 
combustível UO2-Gd2O3 (93,5 a 96% TD), pode ser realizada a sinterização com materiais Er2O3 de até 
4% em relação ao método mecânico seco para misturas mecânicas secas pós UO2 e Er2O3. 

A melhor sinterabilidade do combustível UO2-Er2O3 quando comparado ao combustível UO2-Gd2O3 é 
atribuída às características próprias das partículas de pó de Er2O3 usadas aqui, que formam aglomerados 
que são mais facilmente quebrados durante a mistura com o pó de UO2. Estes resultados confirmam que a 
sinterabilidade depende diretamente da qualidade da homogeneização dos pós, como visto anteriormente. 
Portanto, é obrigatório desenvolver um procedimento melhorado para a mistura mecânica a seco dos pós 
com alto grau de homogeneidade. 

Uma segunda fase foi experimentalmente detectada no sistema UO2-Er2O3, mas seu impacto no 
comportamento de sinterização deste combustível misto ainda não foi esclarecido. Mais trabalhos sobre 
este assunto estão em andamento. 
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