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RESUMO

Este trabalho descreve um método para a determi-
nação da distribuição de plutonio em óxidos mistos UO2
- PuO2. A função de distribuição e o tamanho médio
dos cristalitos são obtidos do perfil de difração de ra_
ios X. Através da deconvolução por análise de Fou-
rier é obtido o perfil de difração de raios X sem 3 in-
fluência da função instrumental do Difratômetro. Além
da descrição do método, alguns resultados experimentais
para diferentes amostras de UO2 - PuO2 são discutidos.

INTRODUÇÃO

Pastilhas de dióxido de urânio e plutonio são
utilizadas como combustível em reatores rápidos do tipo
FBR (fast breeder reactor). A produção comercial deste
combustível consiste na mistura mecánica dos pós de U02
e PUO2, compactação a frio em pastilhas e finalmente
•interizaçáo. PuO2 e UO2 formam uma série completa e
contínua de solução sólida, cuja variação do parâmetro
de rede com a composição segue aproximadamente a lei de
Vegard l\l. Devido às condições de fabricação das pasti
lhat obtem-íe normalmente frações de soluções sólidas
com diferentes concentrações de plutonio. A presença de
regiões no combustível com alto teor de plutonio (supe-
rior a 30Z em peso) nio ê desejável do ponto de viata
de segurança do reator III, de compatibilidade encamis£
tnento - combustível /3/ e de «processamento do materi-
al irradiado /¡ti. Por estes motivos é necessário um mé-
todo quantitativo que permite a determinação do grau
de homogeneização em pastilhas U02 - PuO2.

A forma e o alargamento do perfil experimental
de raios X é condicionada por dois parâmetros:
- parâmetros geométricos do difratômetro(divergência ho

rizontal e vertical do feixe de raios X, absorção
na amostra, largura da fenda do detector etc.)

- parâmetros físicos da amostra (tamanho médio dos cris_
talitoi, tensões residuais e heterogeneidf'e).

Da convolução das funções que representam os vá-
rios parâmetros geométricos obtem-se uma função, ã
qual atribuí-se o nome de função instrumental. A de-
terminação dos parâmetros físicos da amostra exige por-
tanto, o conhecimento desta função instrumental. Par*
este estudo, a função instrumental foi calculada teori-
camente /5/. A separação (deconvolução) desta função do
perfil experimental de raios X foi realizada no espaço
de Fourier 15,61. 0 alargamento do perfil de difração
de raios X devido âs tensões residuais pode ser eonsíd<s
rado, neste caso, desprezível em comparação com o alar-
gamento ocasionado pelos demais parâmetros físicos da

amostra. Baseado na distribuição de intensidade do per-
fi! de raios X, foi determinada a função de distribui
ç&o da concentração de plutonio e o tamanho médio dos"
cristalitos em diferentes amostras de V02 - PuO¡•

CONVOLUÇÃO DO PERFIL DE DIFRAÇÃO DE RAIOS X

A distribuição da intensidade h(8) do perfil ex-
perimental consiste na superposição da função instrumeii
tal g(8) e uma função f(9) que descreve os parâmetro^
físicos da amostra. A relação entre as funções f (6),
g (9) e h (9) é descrita pela integral de convolução.

h(9). f(a) • g(6 - a) d a (1)

Sendo H(n), G(n) e F(n) as transformadas de Fou-
rier das funções h(6), g(9) e f (d) pode-se escrever:

H(n)« F(n) • G(n) (2)

H(n) e G(n) »io normalmente funções conhecidas,
n é a ordem dos coeficientes de Fourier. A distribuição
de intensidade do perfil de difração de raios X, sem a
função instrumental, é obtida pela relação:

/•
f(n) • exp(-2Hin6) (3)

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

No intervalo de ângulo É>U02 ^PUO 2» * intensid£
de f (6 ) do perfil de difração de raios X é proporcio-
nal ao numero de células elementares Z(c) de concentra-

IV.cao c

f(e.c) •

• Z (c)

K • LP(8).F2 (6,c).A (M(6,C))-V" 2(C)

(4)

K é uma constante; LP(ft) o fator de Lorentz- Polariza^
ção; V(c) o volume de uma célula elementar de con-
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centração c; A(u(ô,c)) fator de absorção; U coeficieti
te de absorção linear, e corresponde a concentração
de PuO2 onde 0 ú c i 1. 9 é o ângulo de Bragg, válido
para o intervalo 9uo 2 -

 9 - ePu02 A s condições de con-
torno para o perfil de concentração da equação (4)
são:

Z(c)

Z(c)

o < c < 1

outros

Para c=1, Z(1) corresponde o número de células
elementares de dióxido de plutonio puro. Para c»0, Z(0)
corresponde o número de células elementares de dióxido
de urânio puro.

Considerando a lei de Vegard e a equação de
Bragg, a relação entre o ângulo de difração S e a con-
centração c é:

1 1 ) (5)

sin 9 sinÔ
U02

sin6
PuO2

sin6,,

A superposição (convolução) das duas funções -
distribuição da concentração de plutonio e a distribui^
ção dos tamanhos dos cristalitos pode ser descrita no
espaço de Fourier como o produto de suas transformadas

F(n) Fd(n) FC(n) (6)

F(n), F (n) e F (n) são os coeficientes de Fou-
rier do perfil de difração, da distribuição de concen-
tração e tamanho médio do cristalito respectivamente.

A transformação de Fourier que descreve a fun-
ção do tamanho médio dos cristalitos é /8/.

eyp(-n/D) (7)

D é o tamanho médio dos cristalitos na amostra.
Considerando-se as equações (6) e (7) pode-se con-
cluir que o problema se resume na determinação do va-
lor de D. Conhecendo-se D a transformada de Fourier
F (n) pode ser calculada por n.eio da equação (7). Ucí
lizando a equação (6) pode-se obter F*(n) e em segui
da f(9,c) por meio da equação (3). A equação (47
permite finalmente a determinação da função de distri-
buição da concentração de Plutonio Z(c). Para a solução
deste sistema de equações o velor de D é variado até
obter-se a condição:

c - cn I - mínimo

c e c. é respectivamente a concentração média
calculada e inicial de PuO2 na amostra.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Este estudo foi efetuado em um difratómetro
D-500 da firma Siemens. Foi utilizada una radiação
Cu-Kdi,2 c "step scanning" com posições angulares iqual
mente espaçadas de 0,004° (26) com tempo fixo de 100
segundos.Os planos cristalográficos (hkl) investigados
para a análise de coda amostra forao(ni) ¡ (333,51 f) .

A separação das linhas Cu-k.cn e Ka2 foi realizada teo-
ricamente no rspaço de Fourier /9/. A radiação do
"background" foi removida por interpolação linear /8/.

A figura 1 mostra a distribuição da concentra
ção de PuO3 calculada dos perfis (111) e (333.51 Oparã
a amostra A, que apresenta alto grau de het»rogeneida-
de. A concentração inicial de PuO2 na amostra ~ J-
27,31 em peso.

de

aos oto or. «o

CONCENTRAÇÃO DE PuOt

Figura 1. Perfil de concentração de Pu02 na amostra A.
(concentração inicial é 27,33! em peso de
Pu02).

No intervalo de concentração 0,7 - 1,0 pode-se
.bgervar oscilações na função de distribuição de con-
centração. Estas oscilações são ocasionadas por erros
numéricos inerente* a série Fourier. A dife-ença entre
as funções calculadas dos perfis (111) e (333,511) é
relativamente pequena. A tabela 1 apresenta o tamanho
médio dos cristalitos e a concentração média de PuÜ2

na amostra A.

Tabela 1. Tamanho médio de cristalito e concentração
média de Pu02 na amostra A.

Plano cristalográfico

Tamanho médio do
cristalito

Concentração média de
Pu02 (Z em peso) inicial

calculada

(hkl)

(nm)

(110

87

27,3
25

(333,

83

27,
27

511)

3

A Figura 2 apresenta as funções da distribuição
de Plutonio em amostras B,C e D com diferentes concen-
trações de P Ü

Observa-se que a largura da função que de¿
creve a distribuição de concentração aumenta com
a concentração inicial de PuOj. Isto significa
que a homogeneização ocorre mais rapidamente pa-
ra concentrações menores de dióxido de plutonio.
Na tabela 2 estão relacionados os tamanhos médios
de cristalitos nas amostras B, C e D.
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Figura 2. Distribuição da concentração de PuO2 em amostras B, C e D,

Tabela 2. Tamanho médio dos cristalitos nas
B, C e D.

amostras

Amostra

B

C

D

Concentração de P11O2
U em peso)

inicial calculada

30 29,5

50 50,3

75 76

Tamanho médio dos
cristalitos

(nanometro, nm)

180

182

130

CONCLUSÕES

A determinação da distribuição de concentração
de PuO2 em combustíveis nucleares do tipo V02 - Pu02

consiste num fator importante para a análise da qualida
de do combustível. 0 presente método apresenta una van-
tagem sobre os descritos na literatura, porque conside_
ra a influência do tamanho médio dos cristalitos nõ

alargamento do perfil de difracão de raios X. A coneor
dância dos resultados obtidos dos perfis de difraçíõ
de raios X (111) e (333,511) mostram que os fundamen
tos teóricos do método apresentado são satisfatórios .
Una possível dependência entre o grau de homogeneiza-
ção e o tamanho médio dos cristalitos na amostra não
foi observada.
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