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RESUMO

Este trabalho descreve um método para a determi-
nacao da distribuicao de plutdnio em oxidos mistos UO;
- Pu0;. A fungao de distribuicao e ¢ tamanho medio
dos cristalitos sao obtidos do perfil de difracao de ra
ios X. Através da deconvolucao por analise de Fou-
rier e obtido o perfil de difracdo de raios X sem 3 in-
fluéncia da funcao instrumental do Difratometro. Além
da descrigao do metodo, alguns resultados experimentais
para diferentes amostras de U0; - Pu0, sao discutidos.

INTRODUCAO

Pagtilhas de dioxido de uranio e plutonio sao
utilizadas como combustivel em reatores rapidos do tipo
FBR (fast breeder reactor). A producao comercial deste
combustivel consiste na mistura mecanica dos pos de U0,
e Pu0;, compactacao a frio em pastilhas e finalmente
sinterizacdo. PuO; e U0; formam uma série completa e
continua de solucao solida, cuja variagic do parametro
de rede com a composicao segue aproximadamente a lei de
Vegard /1/. Devido as condigbes de fabricacao das pasti
lhas obtem-se normalmente fracoes de sc.ucoes solidas
com diferentes concentracoes de plutonio. A presencga de
regices no combustivel com alto teor de plutonioc (supe-
rior a 307 em pesoc) nao é desejavel do ponto de vista
de seguranca do reator /2/, de compatibilidade encamisa
mento - combustivel /3/ e de reprocessamento do mntcrx-
al irradiado /4/. Pur estes motivos é necessirio um mé-
todo quantitativo que permite a determinacdc do grau
de homogeneizacac em pastilhas UO; - Pu0;.

A forma e o alargemento do perfil experimental
de raios X & condicionada por dois parametros:

- parametros geométricos do dxfrl:onetro(divergenc;a ho
rizontal e vertical do feixe de rsios X, absorcio
na amostra, largura da fenda do detector etc.)

- parametros flllCOI da amostra (tamanho meédio dos crin
talitos, tensdes residuais e heterogeneidsre).

Da convolucao das fungbes que representam os V-
rios parametros geométricos obtem-se uma funcao, a
qual atribui-se o nome de funcao instrumental. A de-
terminacdo dos parametros fisicos da amostra exige por-
tanto, o conhecimento desta funcdo instrumencal., Para
este estudo, a funcao instrumental foi calculada teori~
camente /5/. A separagao (deconvolucdo) desta funcdo do
perfil experimental de raios X foi realizada no espago
de Fourier /5,6/, O alargamento do perfil de difracao
de raios X devido as tensoes residuais pode ser conside
rado, neste caso, desprezivel em comparncao com o alar—
gamento ocasionado pelos demais parametros fisicos da
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amostra. Baseado na distribuicao de intensidade do per-
fi? de raios X, foi determinada a funcao de distribui
¢ao da concentracdo de plutonio e o tamanho médio dos
cristalitos em diferentes amostras de U0, - Pu0Q,.

CONVOLUCAOD DO PERFIL DE DIFRAGAO DE RAIOS X

A distribuicao da intensidade h(8) do perfil ex-
perimental consiste na superposigao da fungao instrumen
tal g(8) e uma funcao f(8) que descreve os parametros
fisicos da amostra. A relacao entre as funcées f (8),
g (8) e h (0) é descrita pela integral de convolucao.
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h(8)s= [f(a) S g0 -0 da (1)
Sendo H(n), G(n) e F(n) as transformadas de Fou-

rier das funcgdes h(8), g(8) e £ (9) pode-se escrever:

H(n)= F(n) - G(n) (2)

H(n) e G(n) sdo normalmente fungées conhecidas,
n é a ordem dos coeficientes de Fourier. A distribuigao
de intensidade do perfil de difracao de raios X, sem a
funcdo instrumental, ¢ obtida pela relacdo:

Y-

/ £(n) - exp(-29in6) @)

-0

£(8) =

FUNDAMENTOS TEORICOS

No intervalo de angulo Oyp, Opuo,, 4 intensida

de £ (0) do perfil de difracdo de raios x € proporcio-
nél ao numero de celulas elementares 2{c) de concentra-

cao c /7/.

£(6,c) = K - LP(8)-F2 (8,c)-A (u(8,c)) V- 2(c)
e Z (c) (4)

K é uma constante; LP(f) o fator de lorentz- Polariza
¢do; V(c) o volume de uma céluls elementar de con-



centragao c; A{u(9,c)) fator de absorcao; u coeficien
te de absorcao linear, e corresponde a concentracio
de Pu0; onde 0 = ¢ 1. 8 e o angulo de Bragg, valido

S

para o intervalo 8yo, S 6 = Bpyg, As condxcoes de con-
torno para o perfil de concentracao da equacao (4)
sao:
= Z(c) ofccs 1
Z{c)
=0 outros
Para c=1, Z(1) corresponde o numero de células

elementares de diéxido de plutonio puro. Para c=0, Z(0)
corresponde 0 numero de células elementares de dioxido
de uranio puro.

Considerando a lei de Vegard e

a equacao de

Bragg, a relacao entre o angulo de difracao 6 e a con-
centracao c e:
1 = 1 +ce (1 = 1 ) (5
in 0 . . .
sin sanUO sxnepuoz smBUO2
A superposicao (convolucdo) das duas fungoes -

dlstrlbuxcao da concentracao de plutonio e a distribui
¢ao dos tamanhos dos cristalitos pode ser descrita no
espaco de Fourier como o produto de suas transformadas

/8/.

Fn) = M) « F(n) (6)

F(n), Fd(n) e Ft(n) s@o os coeficientes de Fou-
rier do perfil de difracao, da distribuigao de concen-
tracao e tamanho médio do cristalito respectivamente.

A transformacao de Fourier que descreve a fun-
¢ao do tamanho médio dos cristalitos e /8/.
t
F (n) = eyp(-n/D) (7

D é o tamanho médio dos cristalitos na amostra,
Considerando-se as equagoes (6) e (7) pode-se con-
cluir que o problema se resume na determinacio do va-
lor de D, Conhecendo-se D a transformada de Fourier
F (n) pode ser calculada por reio da equagdo (7). ch
lizando a equacao (6) pode-se obter Fé(n) ¢ em segul
da £(8,c) por meio da equacac (3). A equagao
permite finalmente a determinacao da funcao de distri-
buicao da concentracao de Plutonio Z(c). Para a solugdo
deste sistema de equacoes o velor de D é variado ate
obter-se a condigao:

| ¢ - ¢, | = minimo

€t e c, é respectivamente a concentracao  media
calculada e "inicial de Pu0, na amostra.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Este estudo foi efetuado em um diftltﬁnﬁtgo
D~500 da firmn Siemens. Foi utilizads uma radiacao

Cu-Kay,z e "step scanning” com posigGes angulares iqual
mente espacadas de 0,004° (20) com tempo fixo de
segundos.0Os planos criltllogrlficoo (hkl) investigados
para a anilise de cads smostra foram(111) : (333,511) .
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A separacdo das linhas Cu-ka; e Ka, foi realizada teo-
ricamente no cspaco de Fourier /9/. A radiacao do
"background” foi removida por interpolacio linear /8/.

A figura 1 mostra a distribuigdo da concentra
cao de Pu0; calculada dos perfis (111) e (333.511)para
a amostra A, que apresenta alto grau de heterogeneida-
de. A concentracEO inicial de Pu0, na amostra e de
27,3% em peso.
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Figura 1. Perfil de concentracdo de Pu0; na amostra A.
(concentragao inicial e 27,3%7 em peso de
Pu0;).

No intervalo de concentragio 0,7 — 1,0 pode-se
.bservar oscilagces na funcao de distribuicao de con-
centragao. Estas oscilagbes sdo ocasionadas por erros
numéricos inerenter a série Fourier. A dife-enga entre

as funcoes calculadas dos perfis (111) e (333,511) e
relativamente pequena. A tabela 1 apresenta o tamanho
médin dos cristalitos e a concentracao meédia de Pu0;
na amostra A.
Tabela 1. Tamanho médio de cristalito e concentragao

média de PuO; na amostra A.
Planc cristalografico (hkl)  (111) (333,511)
Tamanho medio do (om) 87 83
cristalito
Concentracdo média de
Pu0; (I em peso) inicial 27,3 27,3
calculada 25 27

A Figura 2 apresenta as funcoes da distribuigao
de Plutdnio em amostras B,C e D com diferentes concen-
tracoes de Pu0;.

Observa-se que & largura da fungdo que des
creve a diltribuzcno de concentracdc sumenta com
a concentracao inicial de Pu0;., Isto significa

que 8 homogcneizacno ocorre mais rapidamente pa-
ra concentracdes menores de dioxido de plutonio.
Na tabels 2 estéo relacionados os tamanhos médios

de cristalitos nas amostras B, C e D.
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Figura 2. Distribuicio da concentracao de PuO, em amostras B, C ¢ D,

Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos nas amostras
B, CebD.
Amostra | Concentracao de Pu0; Tamanho médio dos
(% em peso) cristalitos
inicial calculada {nanometro, nm)
30 29,5 180
50 50,3 182
D 75 76 130
CONCLUSOES

A determinacio da distribuicdo de concentragado
de Pu0; em combustiveis nucleares do txpo U0; -~ Pu0,
consiste num fator importante para a andlise da qualida
de do combustivel. O presente método apresenta uma van-
tagem sobre os descritos na lxteratura, porque conside
ra a influéncia do tamanho médio dos cristalitos no

alargamento do perfil de difracéo de raios X. A concor
dancia dos resultados obtidos dos perfis de difracido
de raios X (111) e (333,511) mostram que os  fundamen
tos tedricos do meétodo apresentado sao satisfatorios .
Uma possivel dependéncia entre o grau de homogeneiza-
¢30 e o tamanho meédio dos cristalitos na amostra nao
foi observada.
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