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Interdifusao Cationica nos Sistemas U02-(ü,Pu)02 e UO2-PUO2 

Diva Glasser Leme 

R E S U M O 

A interdifusão cationica dos íons U e Pu em pasti 

lhas sinterizadas de "02^^-tU^^gS^^O,17^°2±x ^ "°2±x-^^°2-x 

e em monocristais de UO2+JJ-(U^^g2PuQ i8^°2+x^°^ estudada 

em função do potencial de oxigenio AG(02) ou da relação es­

tequiométrica O/M sendo M = metal. 

Para medir os perfis dos pares de difusão U02/(U,Pu)02 

e UO2/PUO2 /para diferentes relações estequiometricas, foi uti­

lizado um expectrometro a de alta resolução e uma microsson 

da eletrônica. Foram efetuados recozimentos em atmosferas oon 

troladas, empregando-se gases CO e CO2 em diferentes pro­

porções (que possibilitaram o controle da relação O/M) ou ar 

gonio purificado. Para determinação dos coeficientes de in­

terdifusão foram aplicados os métodos de Boltzmann - Matano 

e de Hall. 

Nas pastilhas sinterizadas com até 17% em peso de 

PUO2, foi observada urna pronunciada dependencia do coefi­

ciente de interdifusão. D, com a relação O/M e também com a 

concentração de Pu, pois D aumenta com o conteúdo de Pu.Nas 

medidas realizadas na microssonda pode-se constatar que o 

processo de interdifusão ao longo do contorno de grão foi o 

mecanismo predominante. . 

Foram também realizados experimentos em monocri£ 

tais, para evitar a contribuição ao longo do contorno de 



grão e medir somente a interdifusão por volume. Foi verifi­

cada uma forte dependência de D com a relação estequiometri 

ca ou potencial de oxigênio AG{02), semelhantemente ao com 

portamento dos coeficientes de auto-difusão, determinados 

utilizando-se traçadores radioativos. 



Cation Interdiffusion in the U02-(U,Pu)02 and UO2-PUO2 Systems 

Diva Glasser Leme 

A B S T R A C T 

The interdiffusion of U and Pu ions in ^2+x~^^0 83^0 17^°2+x 

and U02+jj-Pu02^j^ sintered pellets and tD2±x"^"o,82^0,18^°2±x 

single crystals has been studied as a function of the oxygen 

potential AG (02) or the stoichiometric ratio O/M. 

The diffusion profiles of U02/(U,Pu)02 and UO2/PUO2 

couples of different O/M ratios have been measured using high 

resolution a-spectrometer and microprobe. Thermal annealing 

of the specimens was performed in controlled atmospheres 

using either CO - C O 2 gas mixtures for constant O/M ratios or 

purified argon. The interdiffusion profiles have been 

analysed by means of the Boltzmann-Matano and Hall methods. 

The interdiffusion coefficient D increases with 

increasing Pu content in sintered pellets (up to 17 wt.%Pu02) 

showing a strong dependence of D on the O/M ratio- The 

microprobe results show that the interdiffusion along grain 

boundaries is the main diffusion mechanism in the pellets. 

Experiments have also been carried out in single 

cristals to measure just the bulk-interdiffusion and 

avoiding effects due to grain boundaries. A marked dependence 

of D on O/M ratio or on oxygen potential AG ( 0 2 ) , similar to 

the dependence already reported for self, diffusion by means 

of radioactive tracers, has also been observed. 
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1. 

I.l - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O primeiro reator rápido foi construido nos Esta­

dos Unidos em 1946 e, a este seguiram-se os dois reatores 

do Programa Experimental de Reatores Regeneradores EBR "Ex­

perimental Breeder Reactor". 

O EBR I, construído em 1951, era um reator com 

uma potência térmica, igual a 1,2 MWth, com elementos com­

bustíveis de uma liga de uránio-zircônio (enriquecido a 2%) 

e com encamisamento de aço inoxidável. O fluido refrigeran­

te utilizado era o NaK líquido. Em 1963 este reator foi de­

sativado. 

O EBR II,construído em 1963, ê um reator rápido 

de 62,5 MWth, cujo sistema de resfriamento com Na líquido 

está acoplado a um sistema de geração de 18,4 MWe. O elemen 

to combustível ê formado de pinos constituídos da liga de 

urânio enriquecido a 49,5% com encamisamento de aço inoxi­

dável. 

A primeira central geradora de energia elétrica 

comercial nos EUA, a utilizar um reator rápido, foi a Cen­

tral Nuclear Enrico Fermi com 61 MWe, construída por uma aŝ  

sociação de companhia de eletricidade, a APDA -"Atomic Power 
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Developraent Associates, Inc". 

Na Grã-Bretanha o primeiro reator rápido foi o 

Dounreay, que iniciou suas operações em 1962. Este reator pos_ 

sui uma potência térmica de 60 MWth e a potência elétrica ge 

rada pela central é de 14 MWe. O combustível utilizado ê o urânio 

enriquecido a 75%, na forma metálica, encamisado em um tubo 

de vanadio com aletas externas de niobio. O fluido refrige­

rante é o NaK líquido. Da experiência adquirida com este 

reator foi construído o PFR-Dounreay, operando â uma potên­

cia térmica de 600 MWth. As modificações introduzidas foram: a 

utilização de óxidos mistos de plutonio e urânio cano material com­

bustível e, o sódio líquido como fluido refrigerante. Esta cen­

tral entrou em operação em 1974, gerando 250 MWe. 

Na União Soviética foi construído o reator rápido ex­

perimental BR-5 (potência: 5MWth; combustível: carbeto de urâ-

nií : fluido refrigerante: Na líquido). í>pòs este programa experimen­

tal seguiram-se alguns reatores de potência: BOR-60 (potência: 

60 MWth; combustível: mistura dos óxidos de U e Pu; fliaido refrigeran 

te: Na líquido) , o BN-350 (potência: 1000 MWth; combustível: mistu 

ra dos óxidos de U e Pu; fluido refrigerante: Na líquido), que entrou 

em operação em junho de 1972, gerando 350 MWe e finalmente o 

BN-600 (potência: 1420 MWth; combustível: mistura dos óxi­

dos U e Pu; fluido refrigerante: Na líquido). 

Na França o desenvolvimento de reatores rápidos 

iniciou-se com o reator experimental Rapsodie de 40 MWth 

(combustível: mistura dos óxidos U-Pu; fluido refrigerante: 

Na líquido)- Em 1973 entrou em operação o reator Phenix com 

lama potência térmica de 567 MWth e potência elétrica 250 MWe. 



3. 

O reator Super-Phenix, com uma potência elétrica de 

1200 MWe, entrou em operação em 1983 e está sendo planejada 

a segunda geração, a versão Super Phenix II, para operação 

em 1990, com uma potência elétrica entre 1450 e 1500 MWe. 

Na Tab. 1.1 estão enumerados os países que mais 

contribuíram para o desenvolvimento dos reatores rápidos re 

generadores refrigerados a metal líquido "LMFBR", bem como 

~ (12) 

os projetos futuros de construção ' . Observando-se essa 

tabela constata-se que o combustível cerâmico UO2/PUO2 é o 

mais utilizado para os reatores rápidos. Na Tab. 1.2. estão 

eniomeradas algumas propriedades ̂  "̂^ dos metais U e Pu e dos 

óxidos UO2 e P u 0 2 -

O interesse pelos materiais cerâmicos combustí­

veis em energia nuclear, decorre das seguintes vantagens em 

relação aos combustíveis metálicos: 

- alto ponto de fusão podendo resistir ã temperatura de ope 

ração bastante elevada, o que implica em maior eficiência 

térmica dos reatores que os utilizam, 

- resistência apreciável ã corrosão por gases e líquidos, 

- os danos provocados por irradiação são menos considerá­

veis que para os elementos metálicos, 

- os materiais cerâmicos não libertam quantidades apreciá­

veis de material físsil ou produtos de fissão, mesmo na 

eventualidade de falha de revestimento do elemento combus 

tível. 

As desvantagens na utilização do material cerâmi­

co são: 

- condutividade térmica bastante inferior â dos metais (vi-
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Tab. 1.2 - Propriedades dos Metais ü e Pu e dos óxidos 

e PUO2 

Metal Õxid 0 

U Pu UO2 PuO 2 

Temperatura de Fusão 

(°C) 

1132 640 2878 2397 

Densidade Teórica â 

Temperatura ambiente 19,05 19,86 10,96 11,46 

(g/cm"^) 

Densidade do átomo 

pesado e do seu óxi­

do ã temperatura am-
19,05 19,86 9,66 10,11 

biente (g/cm ) 

Condutividade Térmica 

a 50 0°C (W/cm°C) 
0,3 0,3 0,047 0,047 

Condutividade Térmica 

a 1500°C (W/cm°C) 
0,025 0,025 

Calor especifico a 

1500°C (cal/g °C) 
0,04 0,044 0,081 0,084 

O ponto de fusão do UO2 - 20%. PUO2 é aproximadamente 

igual a 2690 °C 
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de Tab. 1.2.), 

- as densidades dos materiais cerâmicos são, em geral, meno 

res do que a dos metais nele contidos e, por conseguinte, 

a quantidade de urânio por unidade de volume é inferior â 

das ligas normalmente utilizadas como combustível, 

- os materiais cerâmicos são bastante sensíveis a defeitos 

superficiais, trincas internas e tensões residuais, 

- o s materiais cerâmicos, ãs temperaturas usuais, são duros 

e frágeis e, contrariamente aos metais, sua fragilidade 

não pode ser diminuída por tratamentos térmicos. 

A condutividade térmica por si, não é o único pa­

râmetro necessário para estabelecer a taxa com que o calor 

pode ser retirado de uma quantidade unitária de combustí­

vel. Na verdade, o fluxo de calor é governado pela conduti­

vidade térmica integrada, que é o produto entre a condutiv_i 

dade térmica e o gradiente de temperatura, para uma dada 

geometria. A condutividade térmica do combustível depende 

de alguns parâmetros, que incluem a relação estequiometri 

ca, a porosidade (por conseguinte a densidade), bem como a 

relação entre as concentrações de urânio e plutónio. 

O elemento combustível do LMFBR é constituído de 

um conjunto de varetas de aço inoxidável arranjadas niama eŝ  

trutura hexagonal. As varetas contém em seu interior pasti­

lhas de óxido misto de urânio e plutónio, em geral na pro­

porção de 20% em peso de PUO2 para 80% em peso de U O 2 , e na 

parte superior e inferior pastilhas de U O 2 . 

ĵ-, O óxido misto (U, Pu ) 0 2 é um material de baixa 

- (4) 
condutividade térmica e, devido a este fato, forma-se du 
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rante a irradiação neutrônica, um enorme gradiente térmico 

radial e axial que pode alcançar valores da orden de 6000°C/an. 

A formação de um gradiente térmico promove transporte de ma 

¡ 
i 

J 

terial ao longo do combustível, acarretando vima redistribui | 

ção de urânio, plutónio e oxigênio. Além disto, o gradiente 

térmico, provoca numerosas modificações no combustível,tais 

como, alteração da microestrutura, formação de trincas, mi­

gração da porosidade para o centro da pastilha, etc. 

A Fig. 1.1, apresenta uma seção transversal de uma 

vareta de combustível irradiada, onde se podem distinguir: 

- uraa, cavidade central, normalmente designada ca­

nal central, formada pela migração de poros para o centro 

devido ao gradiente térmico; 

- uma região de grãos colunares, adjacentes ao ca 

nal central, contendo trincas radiais provenientes de ten­

sões térmicas; 

- uma camada externa cuja microestrutura permane­

ce semelhante àquela inicial. 

Além destas modificações deve-se considerar tam­

bém a formação de novos elementos químicos, chamados produ­

tos de fissão, para compreensão da oanplexidade de fenômenos que 

ocorrem simultaneamente no combustível durante a irradiação 

neutrônica. Os produtos de fissão produzidos durante a rea­

ção de fissão também não são uniformemente distribuídos. A 

concentração dos produtos de fissão aumenta com a taxa de 

queima e, sob intenso gradiente térmico, também, participam 

dos processos de transporte através do combustível. 

Os processos envolvidos na redistribuição do com-



1 mm 

Fig. 1.1 Seção transversal de uma vareta de combustí­

vel de (UQ ^ P U Q 3)0^^ irradiada no DFR 

Dounreay, do projeto de Reatores Rápidos de­

senvolvido no Kernforschungszentrum em 

Karlsruhe. 

Densidade = 85-86 % da densidade teórica 

235 

Enriquecimento = 65 % de U 

Potência máxima = 4 9 0 W/cm 

Taxa de queima = 5 % 
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bustivel estão relacionados com o processo de difusão no 

estado sólido. A auto-difusão de traçadores em e 

(U,Pu)02 foi detalhadamente e s t u d a d a ^ ^ ' ^ ' e , em contras 

te, poucos trabalhos têm sido feitos sobre a interdifusão 

no sistema U O 2 - P U O 2 . Foi demonstrado em trabalhos anterio-

(67) 238 
res ' que a difusão do íon Pu na mistura (U,Pu)02 

depende, fortemente, dâ pr'̂ essao parcial de oxigênio, da re­

lação estequiométrica O/M (sendo O = oxigênio e M = U+Pu) e 

é mínima para a relação O/M -1,98 a 1500°C. Esta composição 

é similar â relação O/M especificada para o combustível 

LMFBR, onde a composição hipoestequiometrica ê utilizada pa 

(8) 

ra minimizar a corrosão do material encamisante . A par­

tir deste resultado, ê provável que a formação de uma solu­

ção sólida e a homogeneização entre os pós de UO2 e P^02 ' 

mecanicamente misturados e submetidos a tratamentos térmi­

cos, sejam lentas para O/k -1,98. 

A auto-difusão do oxigênio^jios óxidos _^9_2 ^ 

(U,Pu)02 é muito mais rápida do que a difusão do ion de me-

tal (por exemplo Do^jgênio^Wal,-j-"^ "° ^^2^ ^ • 

Devido a este fato, g^_studo,_d_o_i5?-PÇ=ssso_de d i f iisão—do_—Ion 

metal é muito importante, pois_est.e_contr-Qla_a__cÍjnética da_ 

maior parte dos processos de transporte de matéria a alta 

temperatura,, tais_com,o: sinterização, homogeneização e forma 

ção de solução sólida durante tratamentos térmicos de pós 

mecanicamente misturados, crescimento de grão, deformação 

plástica e fluência. 

A interdifusão, por conseqüência, a difusão sob 

um gradiente químico, é um requisito muito importante para 



10. 

o processo de homogeneização. O estudo da formação da solu­

ção sólida de (U,Pü)02 é essencial por diversas razões,sen 

do a mais importante a cinética de dissolução do óxido em 

ácido nítrico. O 'P'^O^ não é facilmente dissolvido em HNO^ 

e, esta dissolução é o primeiro passo no reprocessamento do 

combustível irradiado, por conseqüência, a homogeneização é 

necessária para evitar dificuldades no ciclo do combustí­

vel. 

Tendo em vista o exposto, foi realizado um estudo 

do processo de interdifusão entre 1500°C e 1600°C, em fun­

ção do potencial de oxigênio AG (O2) ou da relação este­

quiométrica e do conteúdo de Pu, com o objetivo de se encon 

trarem as melhores condições para uma rápida homogeneiza­

ção. Foram analisadas pastilhas sinterizadas de LD2, (U,Pu)02 

e • Coí^o trabalhos anteriores sobre interdifusão 

no sistema U O 2 / P U O 2 , pode-se constatar que o mecanismo pre 

dominante é o processo de interdifusão ao longo do contorno 

de g r ã o ' , foram,também,determinados os coeficientes de 

interdifusão para monocristais de UO2 e (U,Pu )02. 

A seguir serão abordados assuntos sobre os meca­

nismos e os coeficientes de difusão, características e pro­

cessos de difusão em materiais de interesse para este tra­

balho e métodos utilizados para a determinação dos coefi­

cientes de interdifusão. 
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1.2. MECANISMOS DE DIFUSÃO 

Os estudos de difusão_n,os__s,5l,id,os„c^nj^^ 

mente ao estudo da migração dos átomos^ migração _esta, que ,é 

analisada em termos de sequências de saltos dos átomos_Bara 

diferentes posições na rede cristallB3. O estudo deste pro­

cesso, ou seja, dos diversos mecanismos ̂  '"''̂  ̂''''̂^ . est£21~ 

gado aos defeitos cristalinos, que deles participam, em par 

ticular, dos defeitos puntiformes como as vacâncias e os in 

tersticiais. O movimento de defeitos puntiformes e a presen 

ça de diferentes tipos de defeitos dã origem a diferentes 

mecanismos de difusão, que estão esquematicamente ilustra­

dos na Fig. 1.2. Os estudos de difusão dão informações so-

°o°oWoOoOo _ 
Fig. 1.2. Esquema dos principais mecanismos de difusão: 

1) Vacância 4) "Crowdion" 

2) Intersticial 5) Troca Direta 

3) Intersticialidade 6) Troca Cíclica 
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bre as propriedades destes defeitos, particularmente no que 

concerne ãs suas propriedades termodinâmicas, como energia 

de formação e de migração. 

1 . 2 ,A) Mecanismo de Vacância 

Em equilíbrio térmico em temperaturas acima do ze 

ro absoluto, o cristal conterá uma concentração de posições. 

vazias na rede (vacâncias) e átomos (íons) adjacentes que 

podem saltar para estas vacâncias, permitindo assim a sua 

difusão no cristal. No cristal iónico, tanto pode ocorrer 

difusão de vacâncias na sub-rede anionica como na cationica. 

As vacâncias podem ser criadas no cristal iónico pela intro 

dução de impurezas ou pelo desvio da estequiometria da com­

posição. O mecanismo de vacância ocorre predominantemente 

em metais CFC (como por exemplo cobre^"^^^ e prata^'^^'"''^^ ) e 

de uma forma menos acentuada em alguns metais CCC e HC. 

O mecanismo de divacância ocorre em temperaturas 

elevadas, pois este tipo de defeito é formado em temperatu­

ras próximas ao ponto de fusão. Nos cristais iónicos, as va 

câncias aniônicas e catiónicas têm carga positiva e negati­

va respectivamente, e, em algumas circunstâncias elas podem 

associar-se foinnando pares vacância anionica - vacância ca­

tionica em posições vizinhas. A difusão deste par se proces 

sa por meio de saltos dos íons adjacentes, de tal forma, 

que ocasionará uma mudança de orientação do complexo na re-
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C4 

de. Deste modo o par de vacancias pode-se mover no cristal, 

com as vacancias permanecendo juntas. O processo de auto-di 

fusão na prata ̂ ''"̂''''̂^ é um exemplo deste mecanismo. 

I.2.B) Mecanismo Intersticial 

Neste mecanismo os átomos, que ocupam posições in 

tersticiais, no cristal, saltam para outras posições inters 

ticiais adjacentes. Este movimento ou salto do átomo inters 

ticial envolve considerável distorção da rede e este meca­

nismo ocorre quando o átomo intersticial é bem menor que os 

átomos da rede normal, como por exemplo, no caso do C no 

(17) 

ferro-a 

Quando a distorção na rede, provocada pelo meca­

nismo intersticial, for muito grande, tornando-o inviável, 

ocorrerá o mecanismo de intersticialidade. Neste caso, o 

átomo em posição intersticial "empurra" um dos seus átomos 

primeiros vizinhos da rede para a posição intersticial e, 

ocupa a posição normal da rede previamente ocupada pelo áto 

mo deslocado. A distorção provocada por este deslocamento é 

pequena e, conseqüentemente, este mecanismo pode ocorrer com 

relativa facilidade. Este mecanismo é predominante,como por 
(18) 

exemplo, no processo de auto-difusão do oxigênio no 
f 19) 

hiperestequiométrico e da prata no AgBr 

O mecanismo de difusão, por meio de um "Crowdion"̂ '̂̂ ^ , 

é uma outra variante do mecanismo intersticial, em que um 
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átomo extra ao ser introduzido numa linha de átomos provoca 

um deslocamento de vários deles, ao longo desta mesma li­

nha, tirando-os portanto de suas posições de equilíbrio. 

I.2.C) Mecanismos de Troca Direta e Troca Cíclica 

O mecanismo de troca direta se processa quando 

dois átomos vizinhos mudam de posição diretamente, e não é 

muito operante nos processos de difusão, pois, exige uma al 

ta energia de ativação. 

O mecanismo de troca cíclica engloba um maior nú­

mero de átomos, dispostos em círculo, que se movem, simulta 

neamente, para posições adjacentes na rede, em torno de um 

centro comum. Neste caso a energia de ativação é suficiente 

mente pequena, permitindo que este seja o mecanismo operan­

te em algumas situações, de modo a explicar algumas observa 

ções experimentais, como por exemplo, no processo de auto-

f21) 
difusão do cobre . 

1.2.D) Mecanismos de Difusão ao longo da Discordância, 

Contorno de Grão e em Superfície 

em 

Nos tópicos anteriores, foram mencionados os meca 

nismos de difusão em volume devidos a defeitos puntiformes 
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na rede cristalina. Pode ocorrer, também, difusão ao longo 

das discordancias ̂ ^^^ , dos contornos de grão^^"^^ e nas su-

perflcies e, em geral,estes processos são mais rápidos 

í 25) 

que os processos de difusão na rede , verificando-se a 

relação: 

superfície contorno de grao volume 

onde D indica o coeficiente de difusão 

e as energias de ativação dos processos correspondentes: 

^volume ^ ^contorno de grão ^ ^superfície , 

Q sendo a energia de ativação. 

Os mecanismos ao longo da discordância e em super 

fície são, relativamente,importantes em baixas temperatu­

ras, já não acontecendo o mesmo em altas temperaturas, onde 

a relevância maior é dos mecanismos de difusão em volume.De 

fato, este comportamento pode ser esperado, pois, esses de­

feitos ou mecanismos são menos independentes da temperatura 

do que os mecanismos, que envolvem os defeitos puntiformes 

(vacâncias e átomos intersticiais), cuja concentração aumen 

ta com a temperatura. 
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1.3. O COEFICIENTE DE DIFUSÃO 

Durante o aquecimento de um sólido heterogêneo de 

uma única fase, a materia flui de tal forma a decrescer o 

gradiente de concentração. Se a amostra for aquecida por \am 

tempo longo, ela ficará homogênea e o fluxo de materia ces­

sará. Admite-se que, o fluxo é proporcional ao gradiente de 

concentração por analogia com a lei de Fourier para condu­

ção de calor, ou com a lei de Ohm para condução elétrica. 

(26) 

Escreve-se portanto, a primeira equação de Fick , consi­

derando-se a difusão somente na direção x: 

3c 

3x 

J = -D 

\3^/t 

(1.1) 

onde J = o fluxo de átomos ou a razão de transferência de 

átomos de um constituinte particular do sistema, 

que se difunde na unidade de tempo, através de um 

plano de área unitária, perpendicular ã direção 

de difusão x; 

D = o coeficiente de difusão; 

o gradiente da concentração da substância que se 

difunde. 

O sinal menos significa que o fluxo caminha de re 

giões de alta para baixa concentração. .Para 
3c 

3x 
= O teremos 

J = O, que satisfaz o requisito acima, isto é, não há fluxo 

de átomos no sistema homogêneo. 
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O fluxo de matéria J tem a dimensão de massa div_i 

2 
dida pelo produto do (comprimento) pelo tempo e, o gradien 

9c 
te da concentração 

3x 
primento, de modo que: 

, massa por volume dividida pelo com 

Dl = L^t-l 

O coeficiente de difusão geralmente é medido em 

(cm /s) . 

Se o estado não for estacionario, isto é, se a 

concentração em algum ponto variar com o tempo, pode-se de­

duzir uma segunda equação diferencial do processo de difu­

são, considerando-se que num volume há conservação de maté­

ria. 

Para a dedução da 2a. lei de Fick considera-se um 

cilindro paralelo ao eixo de difusão e de secção unitá-

(27) 

ria , com um volume pequeno limitado pelos planos P e P' 

de abscissas x e x+dx (Fig.1.3). O fluxo através de P, 

J(x), e o fluxo através de P', J(x+dx), são dirigidos da es 

querda para a direita. A quantidade de matéria aciamulada. 

P' 

m Jíx+dx ) 

C X .dx 

Fig. 1.3 - Elemento de volume limitado pelos planos P e P' 

e abscissas x e x+dx. 
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por unidade de tempo, num volume dx, é igual ã diferença en 

tre o fluxo de entrada J(x) e o fluxo de saída J(x+dx). Du­

rante o intervalo de tempo dt, haverá um aumento do número 

de átomos dado por: 

" J(x) - J(x+dx)] dt = - — dx dt 
3x 

Esta equação é igual ã variação do número de 

átomos num volume dx, ou melhor, dcdx, se dc designar a va­

riação da concentração no intervalo de tempo dt. Conseqüen­

temente : 

l£ = _ 3J 

9t 9x 

A equação acima é chamada equação da conserva­

ção. Combinando-se com a equação 1.1 tem-se: 

3c 9 / D 9c ̂  (1.2) 
3t 9x \ 9x / 

Se D for independente de c(x,t), 

1 ^ = ° ! ^ (1.3) 
9t 3x2 

A equação (1.2) é chamada segunda lei de difusão 

de Fick. Estas equações podem ser resolvidas, analiticamen 

te, sujeitas a certas condições de contorno, próximas ãs 

(25 27-33) 
condições experimentais ' 
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Ha três tipos de coeficientes de difusão, que po-

(34) 

deiti ser definidos pela equação (1.1) : traçador, intrín­

seco e interdifusão. 

1.3.A) Coeficiente de Difusão do Traçador - D 

A técnica de traçadores é, geralmente, empregada 

para determinação do coeficiente de difusão. Neste caso, é 

utilizado um traçador de radioisótopo (em concentração bas­

tante diluida) na superficie de um cristal homogéneo, que é 

submetido a diferentes recozimentos. Após subseqüentes tra­

tamentos térmicos, determina-se a atividade do elemento di­

fusor em função da distancia ao plano da superficie. Não há 

forças motoras e, somente, um fator permite o fluxo de áto­

mos traçadores, que é o gradiente da concentração do pró­

prio traçador. 

O coeficiente de auto-difusão é um caso especial, 

em que os átomos traçadores são do mesmo elemento da matriz 

no sólido. 

I.3.B) Coeficiente de Difusão Intrínseca - D""" 

Niim par de difusão composto por dois metais A e 

B, os átomos dos componentes se movem com diferentes veloci^ 
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dades, e o fluxo dos átomos na seção transversal definida 

pelos marcadores não é o mesmo para os dois tipos de átomos 

(Efeito Kirkendall) ̂ "̂ ^̂  . Neste caso, são definidos os coef_i 

cientes de difusão intrínsecos e Dg para os dois me­

tais, correspondentes aos movimentos desses átomos, que de­

pendem da composição. Esses coeficientes são parâmetros im­

portantes porque permitem a determinação das velocidades 

atômicas individuais durante o processo de difusão. 

I.3.C) Coeficiente de Difusão Química ou de Interdifusao - D 

A difusão química é importante na determinação do 

tempo de homogeneização, motivo pelo qual é relevante para 

a caracterização do material, para a cinética de sinteriza­

ção de corpos cerâmicos e metálicos, para os processos de 

transporte durante a oxidação ou redução e, para alguns ou­

tros processos, que envolvem transporte por difusão sob um 

gradiente de potencial químico. O termo do coeficiente de 

difusão química (D) é empregado para descrever o processo 

de homogeneização, quando um cristal binario muda de uma 

composição não estequiométrica para outra, como por exem­

plo, no processo de difusão química do oxigênio no U O 2 , que 

será discutido posteriormente. 

No processo de interdifusão, dois sólidos de com­

posição diferente são colocados em contacto, para que ocor­

ra a homogeneização por uma difusão mútua das espécies atra 
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vés de lima fronteira comum. Embora tipos diferentes de áto­

mos possam estar se difundindo, somente um coeficiente de 

interdifusão (D) é medido. 

Para os óxidos 130^ e PuO^ puros ou em solução 

sólida de (ü,Pu)02 e, por conseqüência, em materiais quimi 

camente homogêneos e na ausência de um gradiente químico, o 

transporte do metal é descrito por dois coeficientes de au­

to-difusão: um, Dy, para o urânio e outro, D^^, para o plu­

tonio. 

Considerando-se o movimento combinado de U e Pu 

sob um gradiente de potencial químico, a solução geral de 

D (para relacionar e Dp^), desenvolvida por Cooper e 

Heasley ̂ "̂ ^̂  , para sistemas iónicos binarios com cations e 

um ânion comum, é: 

D = 1 + 
d l n y 

13 

dlnN 
13 

(1.4) 

onde Z. 1 
D. 

1 
N 13 

N 23 

valencia do íon i (i = 1, 2 ou 3), 

coeficiente de auto-difusão do íon i (i=l,2 ou 3), 

fração molar) 
os inc 

e o 3 o ânion 

, os índices 1 e 2 indicam os cá-
fração molar) ^^^^^ 

y^^ = coeficiente de atividade do componente 13 na 

solução. 

O coeficiente de atividade é definido, no caso ge 

ral, por: 
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a. 

1 

onde a^ = atividade do constituinte i, relacionada com o 

(25) 
potencial químico do átomo pela equação : 

= y^o + R T In a^ (1.5) 

sendo o potencial químico no estado de referência 

(substância pura). 

Para uma solução ideal, = 1 , pois, a^ = . 

Para os óxidos em consideração e P u 0 2 r 

Dĵ  « D2 << D^^^'^^. Sendo Z ^ = Z 2 = 4 e Z^ = -2 obtêm-se a equa 

ção de Darken ^"^^V, estritamente válida para ligas binarias; 

^ ' " ^ Ü 0 2 

° = (N^O, ^Pu ^ ^PuO, f 1 ^ 7 - 7 - ^ ^ ^"-'^ 2 2 d In N^Q^ 

Assim, para N ^ q ~ ^' ^^^^^ ^' q^ase PUO2 puro, D « D^ e 

para Np^^ « O, isto ê, quase ÜO2 puro, D w Dp^ . 

O coeficiente de interdifusão está relacionado cem 

os coeficientes intrínsecos por meio da seguinte equação de 

Darken: 

S = ^ Ü 0 2 °¿u + ^ P U 0 2 ° Í ^ ^ ' ' ^ 
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1.4. CARACTERÍSTICAS DO MATERIAL 

1.4.A) Estrutura 

Os óxidos actinídeos UO2 e PUO2 têm a estrutura 

da fluorita, que é também a estrutura do óxido misto (U,Pu)02, 

onde os ions de urânio são substituídos pelos de plutonio. 

Na estrutura fluorita U O 2 , cada metal ü é cercado por 8 âto 

mos primeiros vizinhos equivalentes de O, que, por sua vez, 

é cercado por um tetraedro de quatro átomos equivalentes U 

(Fig. 1.4). Uma característica típica da estrutura fluorita 

Fig. 1.4. Estrutura fluorita: UO2 

a) Estrutura cúbica simples da sub-rede anionica 

b) Estrutura fcc da sub-rede cationica 
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são os grandes vazios ( . ^ / ^ f - | ) f ^̂ os quais podem ser acomoda­

dos os íons intersticiais. 

No óxido misto de urânio e plutónio (U,Pu)02f um 

aumento da concentração do óxido de plutónio implicará num 

(38) 

decréscimo do parâmetro da rede (Fig. 1.5). Para uma 

concentração constante de óxido de plutónio, variando-se a 

relação estequiométrica, isto é, avimentando-se o valor x no 

Cu,Pu)O- , haverá um acréscimo no parâmetro da rede. 

^ í X 

e 

i 

6.49 

5.45 

5.41 

5,37 

. U O g : 0.= 5,4682 t 

• • I I I • 1. .. I . 1. 
50 100 

• / . EM PESO DE PuOg 

Fig. 1.5. Dependência do parâmetro da rede com a concentra 

~ ( 38 ) 
ção de PUO2 no oxido misto {U,Pu)02 

I.4.B) Ligação 

(39) 

Catlow e Lidiard fizeram cálculos teóricos ex^ 

tensivos, baseados nas propriedades termodinâmicas e defei­

tos puntiformes do UO2 e no método de simulação computacio­

nal de Norgett^'*^^ para cristais fortemente iónicos. Estes 

cálculos foram bem sucedidos e a energia de ligação calcula 

da no modelo iónico estava em concordância com as exoeriên-
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cias, indicando que a ligação é principalmente iónica e com 

( 4 1 4 2 4 3 ) 

uma pequena contribuição covalente. Blank ' ' afirmou 

que há uma contribuição significante da ligação covalente, 

e que, apesar da alta ionicidade da ligação metal-oxigênio, 

o raio do cristal covalente precisa ser utilizado para des­

crever a estrutura. Como conseqüência da pronunciada contri 

buição da ligação covalente, foi proposto o modelo compacto 

(44) 

para o M0,_ , sendo M = U+Pu, com a formação de aglomera-

dos de até quatro vacâncias de oxigênio. 

Neste contexto, pode-se afirmar que, nos dióxidos 

actinídeos, apesar da ligação ser em grande parte iónica, é 

muito importante em alguns aspectos a contribuição covalen­

te. 

I.4.C) Defeitos Puntiformes 

Os defeitos básicos numa rede de cristal iónico 

que são importantes para o processo de difusão são as vacân 

cias e os intersticiais. Todos os cristais acima da tempera 

tura de zero absoluto contém defeitos, e é a presença des­

tes defeitos que dá origem ao processo de difusão. Nos cri^ 

tais iónicos, a condição de neutralidade da carga total con 

duz â criação de pares de defeitos puntiformes, pois, a pro 

dução de defeitos carregados positivamente é balanceada pe­

la produção de um número equivalente de defeitos carregados 

negativamente. 
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Para descrever a concentração destes defeitos se-

(45 46) 

ra utilizada a notação de Kröger e Vink ' em que, o ti 

po de imperfeição é indicado por uma letra maiúscula e, a 

posição que ocupa por um índice inferior. As concentrações 

de vacâncias ou intersticiais no óxido são assim descritas: 
V, 
O 

= concentração de equilíbrio das vacâncias aniônicas 

(oxigênio), 

V, 
M 

O. 1 

M. 1 

= concentração de equilíbrio das vacâncias catiónicas 

(metal) , 

= concentração de equilíbrio dos intersticiais anioni­

cos (oxigênio), 

= concentração de equilíbrio dos intersticiais catiôni 

C O S (metal) . 

Hâ dois tipos principais de defeitos, que podem 

ocorrer num cristal iónico: Frenkel e Schottky. 

Defeito Frenkel - neste caso o íon da rede é des­

locado da sua posição normal para a posição intersticial.Dg 

pendendo do cristal e das condições energéticas mais favorã 

veis podem ocorrer defeitos devido ao câtion (Frenkel) ou 

ao ânion (anti-Frenkel). As concentrações destes defeitos 

estão relacionadas com suas energias livres de formação pe­

las seguintes relações: 

V. 
M 

V 
O 

M. 1 

O. 

1 

= exp 

= exp 

kT 

kT 

Defeito Frenkel ( 1 . 8 ) , 

Defeito Anti-Frenkel 

(1.9). 
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*̂̂ FM ~ energia livre de formação para o defeito Frenkel, 

AGpQ = energia livre de formação para o defeito anti-

Frenkel, 

k = constante de Boltzmann, 

T = temperatura absoluta em K. 

Defeito Schottky - neste caso o lon ê deslocado 

de sua posição normal na rede para a superfície do cris­

tal. Para preservar a neutralidade da carga são formados 

números equivalentes de vacâncias aniônicas e catiónicas. 

No caso de U O 2 , PUO2 ou (U,Pu ) 0 2 , a produção de uma vacân 

cia cationica na rede é acompanhada pela produção de duas 

vacâncias aniônicas e, esta configuração é chamada trio-

Schottky. As concentrações destes defeitos estão relaciona 

das com a energia livre de formação pela seguinte relação: 

-1 2 
= exp 

S 

k T 
(I.IO) 

AG = energia livre de formação do trio Schottky. 
s 

Os defeitos predominantes nos óxidos de estrutura 

fluorita são as vacâncias e os intersticiais anionicos. Os 

defeitos cationicos ocorrem em menor proporção e têm menor 

mobilidade, mas, hâ um grande interesse tecnológico no seu 

estudo para o controle da cinética da maior parte dos pro­

cessos de transporte de matéria a alta temperatura. 

O modelo termodinâmico de defeitos para materi­

ais com estrutura f luorita ̂"''̂ ' ''̂ ^̂  ê-baseado na suposição 

de que, os defeitos são distribuidos aleatoriamente e que a 

ligação é iónica. Prediz uma inter-relação entre os vários 
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defeitos: Frenkel, anti-Frenkel e trio Schottky, de maneira 

que as equações 1.8, 1.9, e I.IO são combinadas para a ob­

tenção das concentrações de defeitos individuais e das ener 

gias de ativação no processo de difusão, nos óxidos de urâ­

nio e nos óxidos mistos de urânio e plutonio, tanto para os 

estequiométricos como para os hiperestequiométricos e hipo­

estequiométricos . Admitindo que a desordem predominante é a 

do tipo anti-Frenkel, desde que. 

^^s > ^So 

as concentrações de defeitos previstas são: 

1) no (Oxido Estequiométrico), 

°i 

V, 
M 

M. 

= 2 V 
O 

= \/2~~ exp 

2 kT 

2 exp 

1 
— exp 
2 

kT 

kT 

2) no M02̂ .jj (Oxido Hiperestequiométrico) 

°i 
~ X, assumindo x >> O. térmico. 

V 
O = X 

A G, 
FO 

kT 
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V, 
M 

M. 1 

= X exp 

exp 

kT 

^^SM 2 A G p ^ - A G 3 ) 

kT 

3) No M02_ (Oxido Hipoesteguiométrico)/ 

V 
O 

^ assumindo ^ 
térmico 

Oi = — exp 
y 

V. 
M 

Vy^ 1 y_ 
1 

exp 

exp 

AG. 
FO 

kT 

AG„ 

kT 

kT 

As concentrações de defeitos previstas por este 

modelo ã temperatura de 1600°C, podem ser determinadas svibs 

tituindo-se os seguintes valores 
(18) 

AGpQ = 3,0 eV, AGg 

6,4 eV e AĜ ^̂ j = 9,5 eV nas equações acima. Estes valores, 

para as energias de formação, são provenientes de cálculos 

teóricos e medidas experimentais realizadas no processo de 

(49) 

auto-difusao no UO2 e constatar, por meio 

da Fig. 1.6, as mudanças acentuadas, que podem ocorrer na 

concentração de defeitos em função da estequiometria, tan­

to para defeitos cationicos como anionicos. 
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Fig. 1.6. Concentração de defeitos prevista no U O 2 , em 

1600 C, em função da relação 

O/M (ref. 6) 

estequiométrica 

I.4.D) Diagrama de Fase 

Na Fig. 1.7 está representada uma parte do dia­

grama de equilibrio do sistema u r â n i o - o x i g ê n i o ^ . O 

composto mais estável é o Ü O 2 , que aparece no diagrama para 

relação O/U = 2,0. Adicionando-se oxigênio, cujos átomos fi 

carão nas posições intersticiais da rede de estrutura fluo­

rita, haverá formação do U^O^ (O/U = 2,25), que é estável 

até 1123°C. Adicionando-se mais oxigenio podem-se formar 

"5^13' "3°8 ^ "°3-

As áreas hachuradas e assinaladas com cruzes na 
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Fig. 1.7 indicam regiões monofásicas de óxidos não este­

quiométricos \502+^ e U^Og_^. Os óxidos hipoestequiomé -

trieos U02_jj ocorrem, somente, em temperaturas elevadas.Pa 

ras baixas temperaturas, o material com O/U < 2,0 é uma mis 

tura de urânio metálico e óxido de urânio ÍUO^)• 

Na Fig. 1.8 está representado o diagrama de fase 

do sistema plutônio-oxigénio ' ̂ "̂  . Neste caso podem-se 

formar quatro compostos: P U 2 O 2 , PuO^^ ^ 2 ' PuO^ e ^ " ^ 2 ' 

Abaixo de 2000°C não se constatou a presença do óxido de 

plutónio hiperestequiométrico e, há um grande dominio mono­

fásico hipoesteguiométrico do PuO-_ . 

RELAÇÃO O/U 

Fig. 1.7 Diagrama de equilibrio do sistema urânio-oxi-

^ . (50) 
g e m o 
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RELAÇÃO O/Pu 

Fig. 1.8 Diagrama de fase do sistema plutônio-oxigênio 
(50) 

Nos óxidos estequiométricos QQ e PUO2 Q Q , O S 

íons de metal têm carga 4+. Quando íons de oxigênio são adi^ 

clonados ou removidos, há mudança de valencia dos cations 

para que seja mantida a neutralidade de carga. Os estados 

. (50) . . . . . . - . - „4+ „5+ 

de valencia mais estáveis para o uranio sao U , U e 

Û "*", enguanto que para o plutonio, os estados Pu"̂ "*" e Pû "*" 

ocorrem mais freqüentemente. Para o óxido de uranio hiperes 
4+ 5+ 

tequiometrico "̂̂ ^ mistura de U e U (ou pos­

sivelmente U^^ e U^"^) , pois, a adição do ion 0^ requer 
* 4+ . , 5 + 

que dois íons de U sejam convertidos em íons ü e, a 

fração total de uranio no estado de valencia 5+ no '̂-'2+x 

é igual a 2x. Nos óxidos de plutonio hipoestequiométrico 

PuO__ , para que seja mantida a neutralidade de carga, a 
fração do plutonio no estado de valencia 3+ ê igual a 2x. 

No caso do óxido misto hiperestequiométrico 
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(U,Pu)02^jj, o excesso de carga introduzida para a adição 

dos lons de oxigênio ê compensado, pela oxidação do urânio 

para os estados de valencia 5+ e 6+, enquanto que o plutô 

nio permanece no estado 4+. Analogamente, para o oxido mis­

to hipoestequiométrico (U,Pu)0-_ , o urânio permanece no es 

- 3 + 4 + 
tado de valencia 4+ e ha uma mistura do Pu e Pu . 

A fórmula química do óxido misto não estequiomé -

trico é (Uj^_gPUg)02+^ onde: 

átomos de Pu Pu 
q = 

conteúdo total de átomos do metal U+Pu 

^ _ átomos de oxigênio em excesso ou em deficiência 

conteúdo total de átomos do metal 

As valências médias dos íons de plutónio e urânio 

podem ser determinadas para cada composição como segue: 

Hipoestequiométrico (U, Pu )0„ , 
^ ^ 1-q q ¿-X 

= 4, 

v„ = 4- ^ , (I. 11) 
Pu q 

Hiperestequiométrico (U^_gPUg)02^^, 

2x 
v^ = 4 + , 

(1-q) 

^Pu = 
(1.12) 

onde X é sempre positivo nas equações l.ll e 1.12. 

Na Fig. 1.9 está representada uma parte do diagra 

ma de fase do sistema ternario \arânio-plutônio-axigênio^^^'^^~^'^ 

â temperatura de 800°C. Há \ima grande região monofásica pa-
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ra todas as proporções de urânio/plutônio. Como este óxido 

misto é formado por uma solução sólida de e PUO2 po 

dem ocorrer grandes desvios de estequiometria, tanto na re­

gião hipoestequiometrica como na hiperestequiométrica. 

%, PLUTONIO 

Fig. 1.9 Diagrama de fase ternario do sistema U-Pu -0 ã 

temperatura de 800°C^^°^ 

I.4.E) Propriedades Termodinâmicas 

Nos óxidos de urânio U O 2 / de plutonio PUO2 

e misto de urânio-plutônio (U,Pu )02 , para se fixar 

uma relação estequiométrica é necessário conhecer a pres­

são parcial do oxigenio p(02^ ' deve ser mantida duran­

te o tratamento térmico. Vários trabalhos, tanto experimen­

tais como teóricos, têm sido realizados com estes óxidos 

UO 
(51,60-78) _ _(54,56,63,72,79,80) ^ ,(63,71,80-98) 
2±x ' ^^^o-v ^ lu,Fu;^^^ , 2-x 2±x 
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para se determinaron os potenciais de oxigenio,AG(02) = RT In p(02) 

Os potenciais de oxigenio têm sido, geralmente, 

determinados aquecendo-se as amostras em uma atmosfera co­

nhecida, utilizando-se ou uma célula galvánica para baixas 

temperaturas (tipicamente de 700 a 1100°C), ou medidas de 

equilibrio termogravimétrico em temperaturas intermediarias 

(tipicamente de 900 a 1400°C), ou o método de transpiração 

(freqüentemente utilizado para temperaturas superiores a 

1900°C). Após o recozimento, a relação estequiométrica da 

amostra é controlada ou por análise quimica, ou por medidas 

do parámetro da rede. 

Na Fig. I.IO tem-se os valores da energia livre 

parcial de oxigênio, AG ( 0 2 ) / para ^0^+^ e (U,Pu )02+^ , em 

função da temperatura. As relações O/U e O/M (M=U+Pu), tal 

como deduzidas da literatura ' ' ' '̂'"̂  , e as razões das 

misturas de gases C 0 : C 0 2 utilizadas em diferentes propor­

ções para os diversos tratamentos térmicos, estão também 

assinaladas na Fig. I.IO. 

(81) ~ 
Markin e Mciver demonstraram que a pressão 

parcial de oxigênio é dependente da valencia do uranio (pa­

ra o (U,Pu)02^jj) ou plutonio (para {\J,Pu)G2_^ ) e, indepen 

dente da concentração do plutonio no intervalo de O a 30% 

(89) 

de P u 0 2 . Entretanto, Chilton e Kirkham constataram que 

os potenciais de oxigênio para uma dada valencia de uranio 

no (U,Pu )02^^ dependiam da concentração de uranio e plutó 

nio e, se tornavam menos negativas com o aumento da concen­

tração de P U O 2 . Nos diferentes cálculos teóricos e resulta­

dos experimentais com óxidos mistos, não foram empregadas 



36. 

o 

I 
o 
o 

cvj o 
o 

- 5 0 -

- 1 0 0 - -

-150 

( U 0 . 8 P U 0 . 2 ) O g t x 

U+Pu 

1 2 0 0 1400 1600 1800 T («'O 

Fig. I.IO Diagrama de Ellingham para o U02+^ e (U,Pu)02+ĵ  

mostrando a dependencia entre o potencial de oxi 

genio, a temperatura e a relação estequiométrica, 

(Ref. 62,71,90,91). 
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concentrações de 18% de P U O 2 / iguais ãs utilizadas neste 

trabalho. 

Na literatura têm-se, geralmente, valores para o 

potencial de oxigênio e a relação estequioinétrica para ba_i 

xa temperatura (tipicamente entre 700*^0 a 1 0 0 0 ° C ) e para al 

ta temperatura (usualmente superior a 2 0 0 0 ° C ) , entretanto, 

no intervalo de temperatura de interesse para este trabalho 

( 1 5 0 0 ° C a 1 6 0 0 ° C ) tem sido menos freqüentes. Extrapolações 

no intervalo de 3 0 0 ° C a 5 0 0 * ^ C , freqüentemente,ocasionam er-

~ ( 5 9 9 ) 
ros na relação estequiométrica ' . H á uma considerável 

discordância na determinação da relação estequiométrica no 

( U Q gP^o 2^*^2-x' variação de 0 , 0 3 , para os valores 

mais negativos do potencial de oxigénio e foi, também, cons 

tantada uma discordância menos a c e n t u a d a p a r a o 

^"0,8^^0,2)02+x-

A determinação experimental da relação O/M não é 

trivial, pois, durante o resfriamento as amostras podem fa 

Climente oxidar-se, devido â rápida difusão do íon de oxigê 

nio. Este erro poderá ser evitado, utilizando-se uma balan­

ça térmica, que permite a medida do peso da amostra durante 

o recozimento. A relação O/M também varia em temperatura am 

biente, ocorrendo a oxidação do (U,Pu )02_j^ e esta mudança 

dependerá da atmosfera, da geometria e da porosidade da 

amostra assim sendo, estes óxidos não podem ficar ar­

mazenados por muito tempo antes da determinação da relação 

O/M. A análise química pode, também, acarretar erros na de 

terminação da relação estequiométrica. A duração do recozi­

mento é importante, pois, uma amostra com densidade baixa re 
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quer um tempo menor de recozimento para atingir uma este­

quiometria pré-determinada do que uma amostra de densida­

de alta. 

(79) 

Atlas e Schlehmann mediram as variações do 

teor de oxigênio em função da pressão parcial de oxigênio 

PCO2) para o Pu02_^i no intervalo de temperatura entre 1045 

e 1545°C. Na Fig. 1.11, tem-se o gráfico da energia livre 

molar parcial relativa de oxigênio em função do logaritmo 

da variação de estequiometria (log x) para diversas tempera 

turas. Para a temperatura de 1545°C (de maior interesse pa 
(79) 

ra este trabalho), Atlas e Schlehmann obtiveram para os 

pontos experimentais a seguinte equação: 

log X = A + B log PCO2) 

onde A = -4,20 ±0,23, 

B = -0,277 ± 0,021, 

p(02) encontra-se no intervalo de 3 x 10 "'"'̂ atm. < 

< p ( 0 2 ) < 2 X 10"'''° atm. 

(54) 

Markin e Rand (Cf. Fig. 1.12) determinaram os 

valores das constantes termodinâmicas para o oxido de plu­

tonio no intervalo de temperatura entre 700 e 1140°C e, com 

uma variação da relação estequiométrica de 1,53 <0/Pu< 2,0. 
Infelizmente para o PUO2 não há resultados na li-

oram ex 

(54,79) 

teratura a 1600°C e, portanto, os valores de O/Pu foram ex­

trapolados utilizando-se os trabalhos citados acima 
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1.5. PROCESSOS DE DIFUSÃO NOS OXIDOS; UO^, PuO^ 

e (U,Pu)Oo 

O conhecimento dos vários fenômenos de transpor­

te é fundamental para a utilização dos combustíveis nuclea­

res. Para analisar os fenômenos de transporte é essencial 

o conhecimento das teorias sobre a cinética de difusão. O 

objetivo deste tópico ê agrupar os resultados obtidos, por 

vários autores, no estudo da auto-difusão e interdifusão,ou 

difusão química, nos óxidos de interesse para este trabalho 

e, também, em fluoretos de terras alcalinas. A dependência 

dos coeficientes de difusão com a variação da estequiome­

tria e, os diversos modelos propostos para estes materiais 

^ • - o. (5,6,101,102) 
foram discutidos em quatro publicações recentes. 

1.5.A) Difusão do Ânion 

O entendimento dos fenômenos controlados pela di­

fusão do íon de oxigênio, assim como, a redistribuição do 

oxigênio e reações de oxidação é uma das etapas para a ava­

liação de óxidos nucleares como combustíveis. Algumas public 

cações relacionadas ao estudo da auto-difusão do íon oxigê­

nio nos óxidos de interesse para este trabalho estão nas re 

ferências bibliográficas de (103) a (112) para UO2 e U02^j^, 

(113) para PUO2 e (114) para Pu02_j^. 
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Os defeitos predominantes nos dióxidos actinídeos 

de estrutura fluorita são vacancias e intersticiais de oxi­

gonio (ou aglomerados entre eles), nos óxidos hipoestequio­

métricos e hiperestequiométricos, respectivamente, e a auto 

-difusão do íon de oxigênio, nestes materiais, é maior do 

que nos óxidos estequiométricos. 

Nos óxidos hiperestequionétrioos, os ícns de oxigenio em 

posições intersticiais controlam a difusão do cxcigénio e, predcmina 

o mecanismo de intersticialidade enquanto que, nos oxides hipo­

estequiométricos prevalece o mecanismo de vacancia. 

Para determinar os coeficientes de auto-difusão do 

- 18 - ~ 

oxigênio, o O é o mais utilizado, pois não existe traça­

dor radioativo de oxigenio. Após os tratamentos térmicos pa 

~ - 18 -
ra que ocorra o processo de difusão, os átomos de O são 

detetados, tanto por espectrometria de massa, como por rea-

~ 18 15 18 19 
ções nucleares, tais como, 0(p,a) N ou 0(p,Y) F. 

Na Fig. 1.13. têm-se os resultados obtidos por vá 

rios autores, para os coeficientes de auto-difusão do oxigé 

nio em função da temperatura para UO2, ^^2^^^ , PUO2 e PÜ.02_^' A 

relação estequiométrica é o parâmetro das retas, como cita­

do pelos autores. Nestes valores há usualmente incertezas 

de aproximadamente ± 0,005. 

Na Fig. 1.13 pode-se observar que para urna dada tem 

peratura T, o coeficiente de auto-difusão do oxigênio nos 

óxidos de urânio, aumenta ccm o desvio da estequianetria (x) . O 

para o óxido de urânio quase estequiométrico é algumas ordens 

de grandeza menor que para o hiperestequiométrico (^02^^^) e 

esta diferença diminui com o aumento da temperatura. 
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rrc) 

UO2 ou U 0 2 + X 

P U O 2 - X 

P U O 2 

D no UO2+X 
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2 . 0 6 3 ( f ) 
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Fig. 1.13 Coeficientes de auto-difusão do íon de oxigênio 

no U02f ^^^2 ^ ^^°2-x' ^ coeficientes de 

difusão química D no ^02^^^, em função da tempera 

tura. Os parâmetros das retas são as relações eŝ  

tequiometricas e as letras entre-parêntesis ind_i 

cam as citações bibliográficas: 

(a) - 101 (c) - 106 (e) - 112 (g) - 107 

(b) - 114 (d) - 111 (f) - 103 (h) - 108 

(i) - 113 
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Pode-se dar uma explicação razoável para este com 

portamento ̂ •'"̂•'•̂  , considerando-se a superposição de interst_i 

ciais de oxigênio estruturais e térmicos. No U02^^ os in­

tersticiais criados pela adição dos ions de oxigênio (in­

tersticiais estruturais) dominam sobre os intersticiais tér 

micos. Com o acréscimo da temperatura no U02^^ e mantendo -

se constante a relação estequiométrica, os ions de oxigê­

nio em posições intersticiais, que estão presentes em um nú 

mero fixo, adquirem maior mobilidade. A energia de ativação 

da difusão do oxigénio no ^ ig^sl ã energia de migra 

ção dos ions de oxigênio intersticiais. 

Nos óxidos de urânio quase estequiométricos, em 

que os defeitos térmicos dominam sobre os defeitos estrutu­

rais, um acréscimo na temperatura causa um aumento na con­

centração dos defeitos térmicos. Neste caso, a energia de 

ativação para a auto-difusão do oxigênio é a soma das ener­

gias de formação e de migração dos defeitos de oxigênio. 

Na região de temperaturas onde ^Q^^^2+X^ conver­

ge para D Q ( U 0 2 ) , as concentrações de defeitos térmicos e de 

defeitos estruturais adquiriram a mesma ordem de grandeza. 

Para temperaturas bem mais elevadas, a concentração dos de­

feitos estruturais pode ser desprezada em comparação com a 

concentração dos defeitos térmicos. 

Os resultados considerados mais representativos 

para o no Ü02^^ , são os de Marin e Contamin ̂ "'"̂ ^̂  , que in 

dicam uma boa correlação com os resultados obtidos no pro­

cesso de auto-difusão do ânion, em outros materiais de es­

trutura fluorita, tais como BaF2 e CaF2''"'̂ ^̂  • A equação 
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mais provável para o processo de auto-difusão do ion ox_i 

gênio no é: 

D Q " ° 2 = 0 , 2 6 exp 

/ r 

_ 59 , 3 [kcal/mol 
RT 

2 -1-, 
cm s 

/ 

UO 
2+x-

Matthews ̂ d e d u z i u uma relação empirica para o 

DQ"°2+X = 0,14 exp 31 [kcal/mol] 

RT 

2 -In 
cm s 

O coeficiente de auto-difusão do oxigênio no 

pode ser representado pela seguinte expressão 

analítica: 

D(x,T) = D 
O 

V, 
O exp 

^0 

\ RT 
+ 2 D; 1 -I O 

O. 

1 
exp 

°i 

RT / 

V 
onde D = 

O 

'̂ O = 

•°i 

^H^ = 

coeficiente de auto-difusão do oxigênio para o 

mecanismo de vacância, 

coeficiente de auto-difusão do oxigênio para o 

mecanismo intersticial, 

concentração de vacâncias de oxigênio, 

concentração de intersticiais de oxigênio, 

entalpia de migração. 

Breitung ̂•'"̂"'"̂  utilizando os valores de O 

1,14 cm /s; = 6,65x10 ^ cm /s; AH^ = 63 kcal/mol e 

= 23,8 kcal/mol, determinados experimentalmente, e ba-
"i 
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seado no modelo de defeitos para o 1102^,^^^^^''*^^, calculou 

D(x,T), conforme ilustrado na Fig. 1.14. Na determinação das 

concentrações "v̂ ' e 0^' , utilizou o modelo termodinâmi­

co de defeitos puntiformes para materiais com estrutura 

fluorita, discutido no tópico I.4.C. Para o óxido hiperes­

tequiométrico usualmente U Q gPu^ 2^ ' tem-se 

- X e |"VQ] é, desprezível (mecanismo de difusão in O, 

tersticial) e para o óxido hipoestequiométrico MO 
2-x ' 

V 
O 

= x / 2 O, assume um valor muito pequeno (mecanis 

mo de difusão de vacâncias). Para os óxidos estequiométri-

no Fig. 1.14 Coeficientes de auto-difusão do oxigênio 

U02^jj em função da temperatura ̂ '''̂ ^̂  . Os núme­

ros indicados nas retas são os desvios de este­

quiometria . 
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cos, os defeitos são criados termicamente e, suas concentra 

ções aumentam com a temperatura, proporcionalmente, a 

exp - . A energia livre para criação de defeitos an 
\ kT / 

ti-Frenkel é aproximadamente igual a 3 eV ou 70 kcal/mol 

I.5.B) Difusão do C a t i o n 

A difusão do uranio e de outros actinídeos nos 

óxidos üo^^^'^'lS'^^'lO^'lOS'^l^-l^O), „02^^(5-7,18,49, 

108,115,126,131-134)^ (U,Pu)02^ (5-7,18,13 0,135-139) ^ 

dopado com impurezas ̂  ''''^^^ tem sido multo estudada nos 

últimos 20 anos. 

Os coeficientes de difusão do catión são difíceis 

de serem medidos, e devido a erros experimentais, resulta­

dos não representativos podem ser facilmente obtidos. Os 

desvios de estequiometria, a qualidade das amostras, os 

efeitos de superficie como, por exemplo, evaporação não 

congruente e danificações mecânicas provenientes do polimen 

to, podem introduzir erros na determinação dos coeficientes 

de difusão. 

Para a determinação dos coeficientes de auto-difu 

são, é evaporada uma camada fina do traçador radioativo na 

face polida da amostra. Após o recozimento para que ocorra 

a difusão, a amostra é seccionada retirando-se carnadas fi­

nas e paralelas, e a concentração do traçador ê determinada. 
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Se o mecanismo de difusão for em volume, o perfil de pene­

tração será uma gaussiana. No caso de caminhos de circuitos 

pequenos estarem presentes (contorno de grão, discordancias 

e superficies internas), os perfis são freqüentemente dis­

torcidos. 

O método não destrutivo de degradação da energia 

^(120)^ também, pode ser empregado para a determinação dos 

coeficientes de auto-difusão, utilizando-se traçadores de 

elementos actinideos emissores de partícula a. Neste caso, 

os perfis de penetração são calculados dos espectros a, me­

didos após os tratamentos térmicos. 

Utilizando-se o método de degradação da energia 

a. Lambert ̂ •'"•̂^̂  determinou o coeficiente de difusão do ca­

tión no U O 2 , que pode ser representada pela seguinte equa­

ção: 

D"°2 = 0 , 6 5 exp 
129 rkcal/moll \ r 2 -1. 

' - - - ' cm . s 
RT 

(1.13) 

Na Fig. 1.15 têm-se alguns resultados obtidos pa 

ra difusão do urânio no UO2 e no U02^ ^ a 1500°C, na qual 

pode-se constatar a forte dependência do coeficiente de di­

fusão com a relação estequiométrica. 

238 

Os coeficientes de auto-difusão do Pu no óxido 

misto de urânio-plutónio (UQ g^^g l^^^+x função do poten 

ciai de oxigênio, para as temperaturas de 1500 e 1600°C, es 

tão representados na Fig. 1.16, onde pode-se constatar a 

forte dependência destes coeficientes com a estequiomé-
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tria^^^^^. O modelo de defeitos puntif ormes ̂  pode ser uti^ 

lizado para explicar esses resultados. Nas amostras oxida­

das, (cf. Fig. 1.6), as concentrações de vacâncias devido 

ao cátion, aumentam com x em 1^02^^^ (M=ü+Pu) , proporcionan 

do uraa alta mobilidade do cátion. Com o decréscimo de x, a 

concentração da vacância cationica decresce, até O/M ~ 1,98 

Cpara T = 1500°C), dominando a seguir metais intersticiais. 

o 
_j 

-12-

-14-

-16-

-18 
2.0 

MATZKE 

log D=-10.85 .1.5 log X 

MARIN ECONTAMIN 

logD=-l0.8*l.9logx 

I 
2.1 

2.2 

RELAÇÃO ESTEQUIOMÉTRICA (•§•) 

Fig. 1.15 Dependência do coeficiente de auto-difusão do U 

em UO2 e ^02^^^ com a relação estequiométrica, pa 

ra temperatura de 1500°C. Estes resultados expe­

rimentais foram compilados das publicações de 

Matzke ̂ ^^'"^^^e Marin e Contamin 
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log D 

- 1 4 0 - 1 2 0 - 1 0 0 - 8 0 - 6 0 - 4 0 - 2 0 A G ( 0 2 ) 

(kcal/md 

Fig. 1.16 Coeficiente de auto-difusão. do plutônio D 
Pu no 

(U O 8 •̂ Ô função do potencial de oxi­

gênio a 1500 e 1600°C . (Ref. 130) 
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A localização do mínimo é, provavelmente, dependente da tem 

peratura, e este mínimo, foi, também, observado em outros 

experimentos, tais como, crescimento de grão, fluencia e 

e v a p o r a ç ã o . Abaixo de O/M ~1,95 a 1500°C, há formação de 

aglomerados entre os dois íons de Pu'^^ e vacancia de oxigé 

nio, sendo possível explicar os valores constantes obtidos 

para O/M < 1,9 5 a 1500°C. 

1.5.C) Modelo para o Processo de Difusão 

Matzke no modelo para difusão em óxidos ac­

tinídeos de estrutura fluorita, propôs que na região hipe­

restequiométrica a difusão do cation ocorre por meio do me­

canismo de vacancia; nesta região, os íons de oxigénio em 

excesso são alojados nas posições intersticiais e, como con 

seqüência do equilíbrio Frenkel e Schottky (eq. 1.8, 1.9 e 

I.IO), haverá um correspondente aumento do número de vacan­

cias de uranio. A concentração de defeitos em função da re­

lação estequiométrica pode ser melhor visualizada, consul-

tando-se a Fig. 1.6. Quando a relação O/M é reduzida abaixo 

de 2,00, o número de vacâncias catiónicas decresce , como 

conseqüência da condição de equilíbrio Frenkel (eq. 1.8), o 

número de cations intersticiais aumenta. 

Na região hipoestequiometrica, para um valor de­

terminado da relação O/M (que pode ser dependente da tempe­

ratura) , a concentração de cations intersticiais fica pre-
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dominante, e neste caso, prevalece o mecanismo de difusão 

intersticial para o catión, ao invés do mecanismo de vacan­

cia. 

O aumento da concentração de cátions interstici 

ais, ocasionará um aumento no coeficiente de difusão, que 

implicará num ponto de mínimo para o coeficiente de difusão 

na região hipoestequiometrica. 

Na Fig. 1.17 tem-se a curva de entalpia de ativa­

ção AH, tanto para difusão do cátion, como do ânion, em fun 

ção da relação e s t e q u i o m é t r i c a . O mecanismo predominante 

no processo de difusão está indicado ao longo das curvas.Um 

máximo é previsto em AH para a difusão do oxigenio no UO2 

estequiométrico e para a difusão do metal em MO^ gg. 

10 

8 

4 . 

2 -

M E C A N I S M O S . 

V = V A C A N C I A 

I í I N T E R S T I C I A L 

OXIGENIO 

, M E T A L 

2.0 *>o 
RELAÇÃO O / M 

Fig. 1-17 Entalpia de ativação (AH) para o processo de au­

to-difusão em UO2 em função da relação estequio­

métrica 
(5) 
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Matzke^ resume os seguintes principais pontos, 

que influenciam o processo de difusão para substâncias de 

estrutura fluorita: 

1. os defeitos predominantes são do tipo anti-Frenkel, isto 

é, vacâncias e intersticiais de oxigênio; 

2. a difusão do oxigênio ocorre pelo mecanismo de intersti­

cialidade em U02^j^ e pelo mecanismo de vacância em UO2-X' 

3. a difusão do urânio ocorre pelo mecanismo de vacância em 

"°2+x' "°2 ® "°2-x (P^^^ ^ ^ 0,02); 

4. a energia livre de formação dos defeitos de oxigênio ti­

po Frenkel (AG^Q) está no intervalo de 3,0 a 3,6 eV; 

5. na região hipoestequiometrica ocorre um mínimo no coefi­

ciente de difusão do urânio para x -0,02. O aumento 

subseqüente em D ê causado pelo aumento da concentração 

de urânio intersticial e o mecanismo de difusão operante 

ê o intersticial; e 

6. as energias livres de formação dos defeitos cationicos 

são estimadas como: AGg ~ 6,4 eV e AG^^^ - 9,5 eV. 

1.5.D) Difusão Química do Oxigênio 

Muitos problemas técnicos necessitam os valores dos 

coeficientes de difusão química D; algumas publicações re­

lacionadas a este assunto são encontradas nas referências 

(101,141 a 144) para o ^0^+^ , (145 a 147) para o (U,Pu)02+ĵ  

e (114 e 148j para o PuO„_ . 
^ ™ 



53. 

O coeficiente de difusão quxmica D descreve o mo­

vimento dos íons de oxigenio, em presença de um gradiente 

de concentração de oxigenio. Neste caso, os íons de oxige­

nio, que migram, estão sujeitos a uma força impulsora, que 

é proporcional ao gradiente do potencial químico do oxige­

nio. A influencia destes gradientes de potenciais químicos 

no processo de difusão dos átomos foi investigada por 

Darken^^^^ (como mencionado no tópico I.3.C) e o coeficien­

te de difusão química num sistema b i n a r i o é: 

d In a, 
D=(N^D, + N,D„) - (1.14) 

^ d In N^ 

A equação acima é geral e independe do particular 

mecanismo de difusão. Para o ° oxigenio 

como componente l e o uranio como componente 2. 

Para o óxido de uranio ̂ ^̂ "''̂  são válidas as seguin 

tes relações: 

a)Du « D Q 

AG{0-) 
b) Ina^ = — 

2RT 

\ IV, 1 2+ X dx c) N = ; N = ; dN = ^ 
" 3+x " 3+x ° 

e substituindo-se a, b, c, na equação (I.14), tem-se: 

o , ^ d(AG (O,)) \ 
D = D . . í — ) (1.15) 

\ ̂  2RT dx 
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A equação (1.15) foi deduzida para o oxido hiper 

estequiométrico, mas, também, é valida para o óxido hipoes^ 

tequiometrico. Esta equação pode ser interpretada da seguin 

te f orma ̂•''̂ ^̂  : "O coeficiente de difusão sob um gradiente 

de potencial químico 6 é igual ao coeficiente de auto-difu­

são D Q multiplicado pelo fator termodinâmico, que compreen­

de a variação do potencial de oxigênio e do desvio da este­

quiometria'-' . 

O fator termodinâmico foi calculado utilizando-se 

modelos teóricos do potencial de oxigênio no óxido de urâ-

(44 70) ~ 

nio. Nestes modelos ' , as pressões parciais de oxige­

nio são descritas em função da temperatura e da composição 

do óxido, por uma série de relações de equilíbrio postula­

das considerando-se os defeitos na rede. O fator termodinâ­

mico calculado pode ser considerado independente da tempera 

tura e decresce com o aumento da relação estequiométrica. 

Os valores do D do oxigênio no determina­

dos com este modelo, estão incluídos na Fig. 1.13. Para a 

relação 2,0001 < O/U < 2,01 os valores de D ( T ) são idênti­

cos. Acima de O/U > 2,01, D aumenta aproximadamente de um 

fator 3 (de O/U = 2,01 para O/U = 2 , 1 6 ) . Os resultados de 

D obtidos utilizando este modelo concordaram com os resulta 

dos experimentais ̂"'"̂•̂"•'"'̂"̂^ . O 6 ê maior que D ^ , pois, o gra 

diente do potencial químico auxilia acentuadamente a difu­

são. 
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I.5.E) Interdifusão no sistema - ^^O^ 

O primeiro trabalho sobre a interdifusão, neste 

(149) 

sistema, foi feito por Theisen e Vollath em investi­

gações "in pile". Nas pastilhas de e PUO2 sinterizadas 

no intervalo de temperatura de 1450°C a 1600°C em atmosfera 

de Ar + 5%H2, foram medidas as concentrações de U e Pu ao 

longo dos diâmetros destas, utilizando-se uma microssonda 

eletrônica. 

Matzke ̂ •'"̂ ^̂  determinou, pela primeira vez, a de­

pendência do D com o conteúdo de plutônio â temperatura de 

2250°C, para amostras irradiadas,utilizando o método de 

radiografia a. 

Durante a irradiação, hâ variações na relação es­

tequiométrica do elemento combustível com a taxa de queima, 

ocasionando um gradiente radial e axial da relação O/M no 

combustível. Com o aumento dos produtos de fissão, há uma 

dopagem química e eles se redistribuem radialmente ao longo 

do gradiente de temperatura existente. Butler e Meyer ̂'̂'̂'''̂  

calcularam os coeficientes de interdifusão em elementos com 

bustiveis irradiados, ao longo de um gradiente radial de 

temperatura, entre 1000 e 2000°C, utilizando uma microsson­
da. 

Matzke e Lambert ̂ "'"•̂ '̂'•'•̂ ^̂  , utilizando o método de 

espectroscopia a determinaram valores médios de D entre 

1400 e 1800°C, investigando os gradientes de U e Pu, que se 

formam durante a evaporação incongruente, controlando-se a 

relação estequiométrica. 
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Finalmente, no mais recente trabalho, Chilton e 

Edwards ̂ •'•̂^ estudaram a dependência D com o conteúdo de 

Pu e a relação O/M, sendo observada essencialmente a pene­

tração do Pu no UO2 ao longo do contorno de grão, entre 

1750°C e 1900°C e com uma variação de estequiometria de 

1,96 < O/M < 2,0. 

Na Tab. 1.3 estão enumerados os trabalhos publica 

dos no sistema U O 2 - P U O 2 . 

O plutônio é um elemento radioativo e altamente 

tóxico. Todas as manipulações e experiências devem ser fei­

tas nas caixas de luvas vedadas e em depressão em relação 

ao exterior. Baptiste^''"^^^ , para evitar as imposições neces 

sãrias, que aumentam a duração e a complexidade de cada ma­

nipulação, escolheu um outro elemento químico que possuísse 

características semelhantes ãs do plutônio, mas não radioati­

vo, afim de realizar experiências de interdifusão. 

O elemento escolhido foi o cêrio, pertencente ã 

família de terras raras, correspondendo ao preenchimento da 

camada eletrônica 4f. Estes dois óxidos PuO.,_ e CeO.,_ ,em 

temperaturas superiores a 800°C, têm uma grande similarida­

de no seu comportamento termodinâmico. O óxido de cêriô ''"̂ ^̂  

o 

também se cristaliza na estrutura tipo fluorita (a=5,411 A 

para C e 0 2 ) • Os diagramas de fase do Pu - 0 e Ce - 0 apresentam 

numerosas analogias, e em particular, como o P U O 2 , o óxido 

de cério possui um grande domínio subestequiométrico monofá 

sico. 

Utilizando-se uma microssonda eletrônica Baptis­

te ̂ "̂ ^̂ ^ determinou os coeficientes de interdifusão no siste 
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ma U02/Ce02 / nvim intervalo de temperatura entre 1500 

2400°C, variando-se o potencial de oxigênio. 

I.5.F) Interdifusão em fluoretos de terras alcalinas 

Os fluoretos de terras alcalinas podem ser usados 

como um modelo estrutural ̂ ^̂ '̂ ^ conveniente para os óxidos UO2 , 

Th02 e PUO2 e, os fluoretos dopados com cátions trivalen­

tes ̂•''̂ ^̂  podem servir de modelo para os óxidos hipereste­

quiométricos, como por exemplo U^2+x' '-'®"̂ d̂° parte a e^ 

tas características, os processos de difusão em materiais 

com a estrutura fluorita, têm sido extensivamente estuda­

dos ̂ •'"̂ "̂•'"̂ ^̂  . A solução sólida do (Ca,Sr)F2 tem sido sugeri 

da como modelo, tecnologicamente, importante da solução só­

lida de (U,Pu)02 , devido ãs similaridades das proporções 

do raio catiÔnico (r^^/rg^ = 0,89, ^^"^/^^ = 0,96)^^^^^ e 

do parâmetro da rede (â ^̂ p /^SrF = O'^^ , ap^^ /a^^ = 0,98). 
2 2 2 2 

Scheidecker e Berard^"'"^^^ determinaram os coefi­

cientes de interdifusão na solução sólida dos monocristais 

de (Ca,Sr)F2 entre 1100°C e 1320°C, utilizando uma micros­

sonda eletrônica. Foi observada uma dependência de D com a 

composição , com um máximo de D para = 50 mol% de C a F 2 a 

1100°C, que se deslocou para 80 mol% de C a F 2 a 1320°C. Ex­

trapolando-se os resultados obtidos nos D para os extremos 

da composição, foram calculados os coeficientes de difusão 
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do cátion, que concordaram com resultados provenientes do 

método dos traçadores ̂ "̂ ^̂ ^ . 

Visser e colaboradores ̂ ''"̂•̂^ realizaram um estudo 

de interdifusão, entre 1200 e 1331°C, utilizando uma micros 

sonda eletrônica, em monocristais de CaF2 dopados com YF^ 

numa concentração de até 20 mol%. Para uma temperatura cons 

tante, o valor do D aumenta exponencialmente com o aumento 

da concentração de YF^ e, esta dependencia com a composi­

ção diminui com a elevação da temperatura. A dependencia do 

D com a temperatura decresce com o aumento da concentração 

do YF^. Os coeficientes de difusão do Ion Y no CaF2 foram 

determinados extrapolando-se os D para 0% de YF^ e, os valo 

res obtidos são comparáveis aos resultados de auto-difusão 

do ca no C a P j ' l " ' " * ' ! " ' . 

Scheidecker e Berard^''"^^^ mediram os coeficientes 

de interdifusão para os monocristais de SrF2-BaF2 entre 

1033 e 1238°C. Foi observado, que em geral D decresce com o 

aumento da concentração do SrF2 e, esta dependência com a 

composição diminui para temperaturas mais baixas. Também,fo 

ram determinados os coeficientes de difusão do Ion Sr em 

BaF2 e Ion Ba no SrF2, admitindo-se uma diluição infinita. 

Alguns resultados obtidos para os coeficientes de 

interdifusão em função da composição para os monocristais 

CaF2.YF3^^^^^ SrF2.BaF2^^^^^ e C a F 2 . S r F 2 ^ e s t ã o na 

Fig. 1.18. Os D tém um comportamento diferente para cada 

par estudado e, nestes monocristais, a estequiometria é 

constante e há somente variação da concentração. 
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i/i 

I C 3 

- 8 

- 9 

-10 

-11 

T — ' — r 

CaF^.YF3 

1200'C 

SrFj-BaFj 

1107 °C 
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Fig. 1.18 Coeficientes de interdifusão em funçao da compo 

^2.YF3 sição para CaF^ . YF^ ̂"'•̂•'•̂  , SrF2 • BaF2 ̂  """̂ ^̂  e 

CaF2.SrF2 
(160) 
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1 . 6 . MËTODOS PARA A DETERMINAÇÃO DO COEFICIENTE 

DE INTERDIFUSÃO D 

0 método mais empregado e o mais rigoroso, matema 

ticamente, para a determinação do coeficiente de interdifu­

são é o de Boltzmann-Matano^•^^"^^ . 0 método de Hall^''"^^^ é 

menos rigoroso matematicamente, mas em certos casos particu 

lares é muito útil. 

1 . 6 . A ) Método de Boltzmann-Matano 

Este método permite calcular O coeficiente de di­

fusão em função da concentração, a partir de uma curva expe 

rimental c(x), no caso de uma distribuição inicial infini­

ta. As condições iniciais são: 

!

C = C Q para x < O 

c = 0 para x > O ( 1 . 1 6 ) 

Para t=0, o ponto x=0 é excluído e a concentração original 

não é função da distância^^^^. 

Se o coeficiente de difusão ê somente função da 

concentração, podemos utilizar a transformação de Boltz-

( 1 6 5 ) 

mann 

X = — ( 1 . 1 7 ) 

Vt" 
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que substituída na 2a. equação de Fick (eq. 1.2): 

i x — = — í ^ — 
2 dX dX \ dX (1.18) 

Integrando em relação a c , teremos : 

X dc = 
D dc 

dX 

D / dc 

\ dX, 
(1.19) 

pois (dc/dX) é nulo nas extremidades do par (para c=0 ou 

C = C Q ) . 

Substituindo X = na eq. (1.19) obtém-se 

D (c) = 
fn X dc 

(1.20) 

2t 
dc 

dx 

onde D(c) é o coeficiente de interdifusão. 

Integrando a equação (1.19) entre c=0 e C = C Q e 

considerando que: 

dc 

dX 

dc 
\ 

'c=0 
dX / 

/c=c 

= o (1.21) 

O 

teremos : 

dc = O (1.22) 

Para satisfazer as condições nos limites, a origem deve 

ser escolhida de forma que a equação (1.22) seja verifica 

da. Nestas condições, as duas áreas hachuradas na Fig. 
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(1.19) são iguais. Este plano assim determinado chama-se in 

terface de Matano. Este é o plano, no qual as quantidades 

da matéria passam iguais nos dois sentidos. O coeficiente de 

difusão é, portanto, calculado, medindo-se para diversos va 

lores da concentração, a tangente da curva c(x) e a área de 

limitada pela curva, pela interface de Matano, pelo eixo das 

abscissas e uma paralela a este eixo no ponto c (área hachu 

rada na Fig. 1.20). 

INTERFACE DE MATANO 

Fig. 1.19 Determinação da Interface de Matano: as duas 

áreas hachuradas são iguais. 

INTERFACE DE MATANO 

Fig.1.20 A área hachurada representa / x dc. 
'o 
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I.6.B) Método de Hall 

Este método permite a determinação do coeficiente 

de interdifusão perto das concentrações extremas, região em 

que o método de Boltzmann-Matano introduz erros, por causa 

da imprecisão no cálculo da área e da tangente. Neste méto­

do, a curva experimental c/c^ versus a distancia x (ou a 

variável X = — ) é representada no papel gausso-aritméti 

C O , ao invés do papel milimetrado utilizado no método ante­

rior. Nas extremidades desta curva são obtidos dois segmen­

tos de reta, permitindo a determinação do coeficiente de in 

terdifusao no intervalo das concentrações correspondentes . 

Os segmentos de reta obtidos no papel gausso-aritmético, po 

dem ser representados pela seguinte equação: 

1 

^0 2 -
1 + 0 ( U ) (1.23) 

onde u=hA + k Í h > O se a concentração alimenta com x 

(h < O se a concentração decresce com x. 

Os parámetros h e k são, respectivamente, a inclinação e a 

intersecção da porção linear da curva de concentração norma­

lizada ( C / C Q ) . e (u) é a função erro e é impar. 

Substituindo-se a eq. 1.23 na 1.19 e efetuando-se 

a integração e a derivação indicadas, obtém-se para o coefi 

cíente de interdifusão^''"^^^ , a seguinte equação: 
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2 ^ 
D = 

4h' 
1 + k V/TT e u 1 + 0 (u) (1.24) 

Com a equação (1.24) calcula-se D para diversos valores de 

u (portanto c) e as constantes h e k são medidas grafi­

camente. A origem das abscissas deve ser escolhida no plano 

de Matano. Esta equação se aplica para segmentos de reta ob 

tidos para baixas concentrações, pois os limites de integra 

ção na eq. (1.19) foram de O a c. 

Para altas concentrações ê obtido um outro segmen 

to de reta. Um cálculo análogo ao anterior, com os limites 

de integração de C Q a c, conduz ã seguinte equação: 

D = 
4h' 

1 - k N/T" e^ 
2 ^ 

1 - © (u) (1.25) 

Para concentrações médias, isto é, compreendidas 

entre os dois segmentos de reta obtidos em coordenadas gaus 

soaritmêticas, calcula-se o D(c) utilizando-se o método de 

Boltzmann-Matano. O método de Hall permite a determinação 

de D(c) para as concentrações extremas. 
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1 . 7 . OBJETIVOS 

O presente trabalho, desenvolvido no "European 

Institute for Transuranium Elements - Karlruhe - Alemanha", 

foi realizado com o objetivo de estudar o processo de inter 

difusão cationica no sistema U O 2 / P U O 2 e verificar a sua de­

pendencia com a relação estequiométrica e a concentração de 

Pu. Apesar de alguns trabalhos terem sido realizados (cf. 

Tab. 1 . 3 ) , não se encontram dados sobre o comportamento do 

coeficiente de interdifusão em função destes dois parâme­

tros , pois, na maioria dos trabalhos são determinados valo­

res médios para os coeficientes de interdifusão. 

Em vista disso, foram propostos: 

- estudar o processo de interdifusão cationica no 

sistema U O 2 / P U O 2 , entre 1 5 0 0 ° C e 1 6 0 0 ° C , em função do poten 

ciai de oxigênio ou da relação estequiométrica e do conteú­

do de Pu, em pastilhas sinterizadas de U 0 2 f ( U Q 8 3 ^ ^ 0 1 7 ^ ^ 2 

e PUO2 e também em monocristais de UO2 e (UQ 8 2 ^ ^ 0 1 8 ^ ^ 2 ' 

- investigar o processo de interdifusão, entre 

1 6 0 0 ° C e 1 9 0 0 ° C , em funçao do conteúdo de Pu em pastilhas 

quase estequiometricas de UO2 e (UQ 8 3 P U 0 1 7 ^ * ^ 2 ' 

- encontrar as melhores condições para uma rápida 

homogeneização nos materiais em estudo. 
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II. MATERIAIS E MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

II.1. MATERIAIS UTILIZADOS 

Neste trabalho foram utilizados os seguintes óxi­

dos actinídeos: 

UO2 sinterizado, 

UO2 monocristal, 

{U,Pu)02 - sinterizado com 17,26% em peso de P U O 2 , 

{U,Pu)02 - monocristal com 17,81% em peso de P U O 2 , 

P U O 2 - sinterizado. 

As pastilhas de UO2 e (U,Pu)02 sinterizadas foram 

fornecidas pelo Instituto Transuranico de Karlsruhe - Alemanha 

e as de PUO2 e os monocristais, fornecidos pela firma Nukem 

/Alken de Hanau - Alemanha. As densidades das amostras são 

superiores a 94% do valor teórico e as dimensões das pasti­

lhas cilíndricas variara de 5 a 6 mm de diâmetro e de 4 a 

6mm de altura. 

Nos óxidos U O 2 , (U,Pu)02 e P U O 2 , a relação es­

tequiométrica pode ser alterada devido â presença de impure 

zas com valencias diferentes de quatro ̂ -̂ "̂ ^̂  . As impurezas 

com valencia 5+ podem causar um aumento na relação estequio 

métrica, enquanto que as de valencia 3+ podem causar um 
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decréscimo. Como já foi mencionado anteriormente, os valo­

res dos coeficientes de difusão são alterados com a varia­

ção da relação estequiométrica e, portanto, é essencial a 

determinação quantitativa das impurezas para uma interpreta 

ção correta dos resultados. 

As principais impurezas presentes nas amostras fo 

ram determinadas no laboratório de química analítica do In^ 

ti tuto Transuranico (cf. Tab. II. 1) utilizando-se um anali^ 

sador espectroscópico ótico de emissão atômica. 

As concentrações destas impurezas não excedem os 

limites especificados pelas normas e padrões da "American 

National Standard" para as pastilhas sinterizadas de UD^^^,^ 

(U,Pu)02''"^^^ e Pu02'''^^^ . A soma das impurezas presentes 

variam de 340 ppm a 1200 ppm, sendo este limite tolerável 

para os experimentos de difusão e não interferem na inter­

pretação final dos resultados. 
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II.1.A) Manuseio do Plutonio 

Um grande número de elementos radioativos existen 

tes são tóxicos, não somente devido ãs suas propriedades quí 

micas, mas também pela radiação ionizante que emitem. Os 

óxidos utilizados neste trabalho, (U,Pu)02 e P U O 2 / reque­

rem cuidados e precauções especiais para o manuseio, pois, 

são altamente tóxicos e emissores de partículas a. A incor­

poração do Pu no corpo humano pode ocorrer principalmente 

por trés vias de acesso ̂ '''̂ ^̂  : 

1. Ingestão: após o contacto cora a superfície con 

taminada, o material pode ser ingerido por via oral, chegan 

do ao estômago e ao intestino. 

2 . Inalação: partículas de pó podem ser transpor­

tadas pelo ar, transferidas para qualquer parte do laborató 

rio, inaladas via nariz ou boca, chegando aos pulmões. 

3. Absorção: a contaminação radioativa pode atin­

gir a corrente sanguínea por um corte ou ferimento (indepen 

dente do seu tamanho). 

Todos os experimentos com o plutônio devem ser 

realizados em capelas totalmente blindadas, fabricadas em 

polimetacrilato de metila "plexiglass" (que retém a radia­

ção a), nas quais são instaladas luvas de borracha a distan 

cias apropriadas para manipulação do material. Esta capela, 

denominada "glove-box", é mantida sob atmosfera de nitrogê­

nio, à pressão ligeiramente inferior a do laboratório, para 

evitar a contaminação em caso de acidente. Similarmente, o 
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laboratório também é mantido a uma pressão inferior às das 

salas vizinhas. O operador ao trabalhar na "glove-box", é 

obrigado a utilizar luvas de algodão e também as cirúrgi­

cas . 

Devido ãs limitações de espaço e também por neces 

sidades práticas, são necessárias várias "glove-boxes" para 

a instalação dos equipamentos 7 como por exemplo, as politr_i 

zes automáticas, que são instaladas separadamente, devido ã 

contaminação que provocam. Por conseqüência, durante o de­

correr de uma experiência, é necessária a transferência das 

amostras de uma glove-box para outra. Sacos plásticos são 

instalados para a transferência destas amostras, para intro 

dução de objetos necessários ãs experiências e retirada de 

rejeitos radioativos. Ao se introduzir ou retirar algum ma­

terial da "glove-box", é obrigatório o uso de uma máscara 

de gás e a presença de um técnico de laboratório para dar 

assistência, pois ê utilizada uma máquina especial de solda 

gem. Estas normas de trabalho, estabelecidas pelo serviço 

de proteção radiológica, estão descritas detalhadamente no 

"Safety Procedure" do European Institute of Transuranium 

^ (170) 
Elements 

II.2. MÉTODOS E EQUIPAMENTOS EXPERIMENTAIS 

Na determinação do coeficiente de interdifusão 

foi obedecido o seguinte roteiro: 
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1. polimento da superfície da amostra; 

2. pré-recozimento para obtenção da relação estequionétrica 

desej ada; 

3. medidas do espectro a; 

4. recozimento para ocorrer o processo de difusão; 

5. medidas do espectro a para a determinação do coeficiente 

de interdifusão. 

Para cada par de amostras as etapas 3, 4 e 5 foram realiza­

das pelo menos trés vezes no decorrer das experiências, e 

em alguns casos cinco ou seis vezes. 

As amostras foram pesadas no início e no decor -

rer dos experimentos para controle da relação estequiometri 

ca e, no término dos recozimentos, encaminhadas ao Departa­

mento de Química Analítica para determinação da relação O/M. 

O roteiro acima, para a determinação do coeficien 

te de interdifusão, está resumido num diagrama de blocos 

(Fig. II.1). 

Equipamento 

de Polimento 
Forno Detecto r -c¿ 

G l o v e - B o x " I "G love - Box " I I 

Bolonço 

"Glove - Box " I I I 

Fig. II. 1 Diagrama esquemático dos equipamentos nas "glove-boxes" 
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II.2.A) Polimento 

No polimento do utilizou-se urna politriz 

Buehler-LTD-Polisher Ecomet II-Grinder (não contaminada com 

o Pu) e do (U,Pu)02 e P U O 2 , politriz fabricada pela firma 

Scandia. 

O material a ser polido foi colado com bálsamo do 

Canadá num cilindro de latão, e depois fixado ao porta-amos 

tra de latão. A montagem completa foi colocada na politriz, 

que pode atingir, até 175 rpm (Buehler), e 120 ou 240 rpm 

(Scandia). Para o polimento mecânico, foram utilizadas li­

xas de carboneto de silicio (SiC), de granulometria até o 

número 600. 

O acabamento espelhado na superficie foi obtido 

utilizando-se pasta de diamante (na seguinte ordem 6 ym, 

2,5 ym e 1/4 ym), dispersa em pano com textura adequada. 

No final do polimento foi realizada uma limpeza nas amos­

tras, utilizando o equipamento de ultra-som. 

II.2.B) Recozimento 

Após o polimento, as amostras foram submetidas a 

um pré-recozimento na mesma temperatura e atmosfera, em 

que seriam realizados os experimentos de difusão. Nos pré-

recozimentos, com duração superior a 18 horas, duas amos-
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tras iguais eram colocadas em contacto através das superfí­

cies polidas, para evitar a evaporação do material durante 

o tratamento térmico. 

Nos recozimentos de interdifusão, por sua vez, fo 

ram colocadas em contacto as superfícies polidas de uma pas 

tilha de com uma de (ü,Pu)02 ou ^^'^2' disposi 

ções das amostras para os óxidos estequiométricos podem ser 

melhor visualizadas com o auxílio da Fig. II.2 . 

Pré-Recoz imento 

U 0 2 (U,Pu)02 PuO 2 

Ü02 (ü,Pu)02 PuO 2 

Recozimento 

U02 ÜO2 

(U,Pu)02 PUO2 

Fig. II.2 Disposição dos óxidos durante o pré-recozimento 

e o recozimento. 

Os recozimentos foram realizados utilizando-se 

dois fornos: 

a) forno cilíndrico resistivo, 

b) forno de grafite. 
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a) Forno Cilindrico Resistivo 

A maioria dos recozimentos foi efetuada em um for 

no cilindrico, que contém um tubo de ^^2^3 ^ resistência 

de PtRh (Platina-Ródio), fabricado pela firma Heraus, poden 

do operar até 17 00°C, sob alto vacuo ou com circulação de 

gas. O forno foi adaptado de tal forma que era possivel in­

troduzir ou retirar as amostras, mantendo-o a alta tempera­

tura e sob vácuo. Para a determinação e controle da tempera 

tura foi utilizado o termopar PtRh/Pt (Platina-Ródio/Plati-

na) fornecido pela firma Degussa, acoplado a um multimetro 

digital calibrado a ele. A temperatura pôde ser mantida com 

um erro de ± 2°C. Na Fig. II.3 tem-se um corte longitudinal 

do forno cilindrico e na Fig. II.4 alguns detalhes das co­

nexões . 

Para a utilização deste forno, nos recozimentos em 

atmosfera controlada, foi obedecido o seguinte roteiro: 

- aquecimento lento (aproximadamente 250°CAi) sob 

vácuo até atingir equilibrio térmico; 

- ventilação do forno e instalação das amostras 

(com as superficies polidas em contacto) dentro de cadinhos 

cilindricos de A I 2 O 2 (Degussit Al-23, com dimensões 15 x 10 

x 8mm), no porta-amostra de A I 2 O 2 na zona fria (correspon -

dendo ao item 3 da Fig. II.3); 

- novo bombeamento com as amostras ainda na zona 

fria; 

- introdução do gás; após 10 min de circulação , 

colocação lenta (para evitar o choque térmico) das amostras 

na zona quente; 
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ZZ2L MM2 
-7-7-

3ZZ7 XSS 

/ / /. i 

¿1 

1 Tubo de aço inox 

2 Entrada de gás 

3 Sistema de Refrigeração 

4 Tubos de K \ ^ ^ 

5 Guarnição para vácuo 

6 válvula de ventilação 

Fig. II.4 Detalhes das conexões do forno 
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- durante o recozimento, controle da velocidade 

de escoamento do gás (3 litros/h) com um fluxômetro; 

- no término do recozimento, bombeamento e trans­

ferência rápida {43 min) das amostras para a zona fria, 

onde permaneceram durante 5 min, antes de serem removidas. 

As amostras foram pesadas após os recozimentos, 

para o controle da relação estequiométrica, utilizando-se 

uma micro-balança Mettler (com uma precisão de ± 0,5 yg) . 

No tubo de óxido de alumínio, utilizado neste for 

no, observou-se o aparecimento freqüente de trincas, ocasio 

nadas pelo choque térmico, ao se introduzirem ou retirarem 

as amostras. A troca do tubo de óxido de alumínio é uma ope 

ração bastante trabalhosa numa "glove-box", que requer apro 

ximadamente 4 a 5 horas. Cada t\ibo novo precisou ser aqueci 

do lentamente, sob vácuo, e mantido durante 15 horas a alta 

temperatura para desgaseificação. 

Os recozimentos foram realizados em atmosfera con 

trolada, empregando-se gases de CO e CO2 com diferentes pro 

porções. 

(62) 

A constante de equilíbrio (K) para os gases 

C 0 2 = C 0 + ^ O2 utilizados nos recozimentos é dada por: 

log K = - i ^ l ^ + 4,528 (II.1) 

Para a mistura de gases de CO2 e CO com uma ra­

zao menor que 100, a razão de equilibrio de 0 0 2 ^ 0 0 no forno 

a alta temperatura é próxima a razão da mistura original 

Em conseqüência, a pressão parcial de oxigênio pode ser cal 
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culada, com boa aproximação, pela equação: 

log p (O2) = 2 log K + 2 log [ C 0 2 / C 0 ] ^ (II. 2) 

onde [ C 0 2 / C 0 ] ^ é a razão inicial. 

A energia livre parcial relativa de oxigênio, 

AG ( 0 2 ) (relativa â energia livre de um mol de 0^ ã pres­

são de 1 atm e â temperatura T ) , ê calculada pela equação: 

AG ( O 2 ) = R T In p ( 0 2 ) (II. 3) 

Substituindo-se as equações (II.1) e (II.2) em 

(II.3) obtém-se a equação utilizada para a determinação dos 

potenciais de oxigênio: 

A G (O2) = -135000 + 41,50 T + 4,6 R T log [002/00] [cal/rol 

(II.4) 

Os potenciais e as pressões parciais de oxigênio 

para a mistura C 0 : C 0 2 utilizados neste trabalho, ãs tempera 

turas de 1500°C, 1580°C e 1600°C estão enumeradas na Tab. 

II.2 . 

As misturas C 0 : C 0 2 em diferentes proporções eram 

fornecidos com certificados de anälise pela firma Messer 

Griesheim GmbH. 
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b) Forno de Grafite 

Este forno, fabricado pela firma Degussa, foi uti 

lizado para os recozimentos em temperaturas mais elevadas, no 

intervalo de 1675°C e 1925°C. Os recozimentos foram efe­

tuados em atmosfera de argônio e a temperatura medida por 

um pirómetro ótico. 

As pastilhas eram colocadas no forno â temperatu­

ra ambiente, conforme especificações da Fig. II.2. O siste­

ma era, então, bombeado até uma pressão de 10 ^ Torr e, de­

pois introduzido o argônio até uma pressão de 3 50 Torr. Du­

rante os recozimentos, a pressão parcial de argônio variou 

de 500 Torr (para 1675°C) a 550 Torr (para 1925°C). Ao se 

finalizar o tratamento térmico, o forno e as amostras eram 

resfriados sob vácuo, sendo as amostras pesadas em micro-ba 

lança para a determinação da relação estequiométrica. 

Este forno não era ideal para o controle da rela­

ção estequiométrica do material, pois, esta relação pode va 

riar durante o período de resfriamento, que é aproximadamen 

te de 3 a 4 horas, dependendo da temperatura de uso. 

Lambert̂ ''"•̂ ^̂  utilizou este forno, em experiênci­

as de auto-difusão em U O 2 , no intervalo de 1600 a 1900°C, e 

obteve para as várias amostras analisadas uma relação este 

quiométrica de 2,000 + 0,002. 

II.2.C) Espectrometria a 

Na medidas dos espectros de emissão das particu-
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las a foi utilizado um detetor de barreira de superfície 

de silício fornecido pela firma Ortec. O detetor tem uma 

área de superfície ativa de 50mm e uma resolução eii ener­

gia igual a 14 keV, ã energia de pico 5,486 MeV do padrão 

241 

de Am. O detetor foi montado numa câmara totalmente fe­

chada, na qual foi acoplada uma bomba mecânica, possibili-

, - -2 

tando um vacuo dinâmico de aproximadamente 10 Torr. O es­

quema desta câmara está ilustrado na Fig. II.5. 

Os pulsos registrados pelo detetor eram coletados 

por um analisador multicanal de 1024 canais-Silena-System 

BS 27, fornecido pela firma Berthold e , analisados utilizan 

do-se um osciloscópio. Os espectros a eram registrados num 

graficador X-Y. Na Fig.II.6, no diagrama de blocos está a 

disposição dos equipamentos utilizados para a espectrome­

tria a. 
L 

1 Conexão para o pré-amplificador 

2 Detetor de Si 

3 Pastilha emissora de partículas a 

4 Mesa ajustável 

5 Guarnição para vácuo 

6 Conexão para bomba de vácuo 

Fig.II.5 Câmara de contagens para a espectrometria a 
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1 "Glove-Box" 

2 Detetor 

3 Pré-amplificador 

4 Fonte de tensão 

5 Analisador multicanal 

6 Graficador X-Y 

7 Bomba de vácuo 

Fig. II.6 Diagrama de blocos com a disposição dos equipa­

mentos utilizados para a espectrometria a. 

Os espectros a foram medidos na superfície espe­

lhada das amostras, posicionadas na mesa da cámara, ajusta­

da a 3 cm do detetor (Fig. IÍ.5). A cámara era fechada,bom 

beada até atingir um vácuo de 10 Torr, aplicada a volta­

gem no detetor e a contagem iniciada. Após cada tratamento 

térmico, foram medidos os espectros a. Os diversos fatores, 

tais como, vácuo, voltagem aplicada no detetor, posição da 

amostra na câmara de contagens e calibração do multicanal, 

foram mantidos constantes para um par de amostras, evitando 

-se assim erros provenientes de um ajuste incorreto nas con 
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dições experimentais. 

Utilizando-se um espectrómetro a de alta resolu­

ção foi possivel a análise dos perfis de interdifusão. Esta 

técnica não é destrutiva ̂ '̂"̂''"̂  e, permitiu a reutilização das 

amostras após diversos recozimentos, ã mesma temperatura. 

O principio desta espectrometria a é o seguinte: 

as partículas a emitidas pelos átomos traçadores, ao atra­

vessarem uma espessura Ax de um material, perdem uma quan­

tidade AE de energia, que é proporcional a Ax. Portanto, 

conhecendo-se a energia inicial e a energia de emergência 

da partícula a, pode-se calcular de que profundidade do ma­

terial ela foi emitida. 

O número de partículas a detectadas é proporcio­

nal ã concentração dos átomos traçadores; em particular do 

número de partículas a, que chegam no detetor com uma ener 

gia E, pode-se obter a concentração de traçadores em função 

da profundidade. 

Nitzki e Matzke^•'"^^^ realizaram experimentos para 

determinar os valores de dE/dx nos óxidos UO2 e (U,Pu)02 , 

utilizando fontes emissoras de partículas a, no intervalo 

de 1 a 9 MeV e, deduziram fórmulas empíricas de dE/dx em fun 

ção de E, obtendo dai, as expressões da penetração x em fun 

ção da energia E (Tab. II.3). 
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Tab. II.3 Dependência da penetração x em termos da ener­

gia E da partícula a, para e (U^ g P U Q 2^^2 

Material 
d E / MeV ] 
d x \ ym / 

Penetração x ( ym ) 

UO, 

^ . 8 ^ " 0 , 2 ) ° 2 

dE 1 

dx 0 , 3 5 8 E + 1,20 

dE _ 1 

0,362E + 1 , 1 5 

X = 0 , 1 7 9 ( E o ^ - E ^ ) + l , 2 0 ( E o - E ) 

X = 0 , l 8 l ( E o ^ - E ^ ) + l , 1 5 ( E o - E ) 

Eo = energia original da partícula a 

E = energia da partícula a após percorrer uma distância x 

no material 

II.2.D) Relação Estequiométrica 

As relações estequiometricas foram determinadas no 

laboratório de Química Analítica do Instituto Transuranico, 

utilizando-se o método gravimetrico, que pode ser aplicado 

tanto em óxidos hipoestequiométricos como em hiperestequio­

métricos. 

As amostras foram aquecidas em cadinhos de plati­

na em atmosfera de C0:C02, na proporção 10:1, até 900°C e a 

temperatura mantida durante 4 horas. Nestas condições, o po 
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tencial de oxigenio é de - 97 kcal/mol e os óxidos em estu-

(81 83) 

do tornam-se estequiométricos ' . 0 resfriamento do for 

no foi em atmosfera de argónio purificado. 

A relação estequiométrica do óxido é obtida pela 

seguinte relação: 

° = 2,00 - " 
M 16 m^ 

(II.5) 

M = massa molecular do óxido, 

m^ = massa final do óxido estequiométrico, 

m^ = massa inicial do óxido não estequiométrico, 

16 = massa atómica do oxigênio. 

Para pesar as amostras foi utilizada urna microba-

lança Mettler de precisão ± 0,5 yg. 

Na determinação da relação estequiométrica, devem 

-se evitar longos periodos entre o recozimento e a análise 

quimica. As amostras devem ser mantidas sob vácuo antes das 

análises, para evitar a oxidação. Na utilização da microba-

lança, dois padrões de platina foram empregados para a cor­

reção do valor da massa medida. 

II.2.E) Erros Experimentais 

Os erros experimentais que causaram interferencia 
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nos resultados deste trabalho podem ser provenientes das me 

didas de temperatura, tempo de recozimento, espectrometria 

a e determinação da relação estequiométrica. 

No forno resistivo cilindrico foi utilizado um 

termopar padrão de PtRh/Pt acoplado a um voltímetro, para 

controle e determinação da temperatura. A variação durante 

o recozimento foi de ± 2°C ocasionando um erro AT = 0,13%, 

para a temperatura de 1500°C. 

No forno de grafite para o controle e determina­

ção da temperatura foi utilizado um pirómetro ótico. No de-

correr dos recozimentos foram efetuadas diversas medidas 

chegando-se a variações de ±10°C, ocasionando um erro de 

AT = 0,67%, para a temperatura de 1500°C. 

A duração do recozimento foi determinada utilizan 

do-se um relógio de pulso. O tempo foi medido após a coloca 

ção da amostra na região de alta temperatura e antes de re­

tirá-la para zona fria. Supondo-se uma variação de ± 5 min 

no tratamento térmico de 20 h, isto corresponderá a um erro 

de 0,4%. 

Na espectrometria a os diversos fatores que pode 

riam. influenciar, tais como, vácuo, voltagem aplicada no de 

tetor, posição da amostra na câmara de contagens (Cf. Fig. 

II.5), calibração do multicanal, foram mantidos constantes 

para um par de amostras, evitando-se assim erros provenien­

tes de um ajuste incorreto nas condições experimentais. 

A relação estequiométrica dos óxidos foi determi­

nada utilizando-se uma microbalança Mettler com uma preci­

são de ± 0 , 5 yg. 
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I I I . R E S U L T A D O S E D I S C U S S Ã O 

I I I . 1 . pastilhas de U O ^ , ^ e % ^ Q S ^ ^ O , 1 7 ^ ° 2 ± x 

Para o estudo da variação do coeficiente de inter 

difusão em função do potencial de oxigénio A G ( O 2 ) , da re­

lação estequiométrica e do conteúdo de Pu, pastilhas de UO2 

® ^^0 S s ' ^ ^ O 17^^2 fo^^ni submetidas a recozimentos em forno 

resistivo cilíndrico a 1500°C e 1580°C, tanto em atmosfe­

ras oxidantes como redutoras. 

As condições experimentais adotadas para os reco­

zimentos a 1500°C e 1580°C, tais como misturas de gases 

C 0 : C 0 2 , potenciais de oxigênio A G ( O 2 ) , as relações este­

quiometricas do UO2 e do (UQ 83^^0 17^^2 literatu 

^^(62,71,90,91) ^ Q j j j Q ^ 3 determinadas neste trabalho utili­

zando-se o método gravimetrico e a duração dos recozimen­

tos, estão enumeradas na Tab. III. 1. • 

Os valores obtidos experimentalmente para as rela 

ções estequiometricas, tanto para '̂ '̂ 2+x oomo para 

^^0 83^^0 17^^2+x' coerentes com os da literatura e 

algumas variações ocorrem pelos motivos- explicados anterior 

mente (Cap. I . 4 . E ) . 

Na Fig. III.1 tem-se o potencial de oxigênio pa-
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AGÍOg) 
rkcoll 

- 4 0 

- 8 0 

-120 

1,92 

T - 1500'C 

• ( U q 8 P U 0 . 2 ) 0 2 ± x 

X UO2+X 

2,0 2P8 2,16 
RELAÇÃO ESTEQUIOMÉTRICA 

Fig.III.1 Potencial de oxigênio em função da relação es­

tequiométrica em U0_ e (U,Pu)0 ã tempe-

ratura de 1 5 0 0 C 

ra as misturas C 0 : C 0 2 utilizadas nos recozimentos a 1 5 0 0 C 

em função da relação estequiométrica para os óxidos ^ 

( U Q 8 ^ ^ 0 setas indicam a diferença entre a rela­

ção estequiométrica para os dois óxidos, que pode ser supe­

rior a 0 , 0 4 , para um mesmo AG ( O 2 ) • 

Ao submeter os óxidos U02-(U,Pu )02 a um recozimen 

to sob atmosfera controlada, para \m determinado potencial 

de oxigênio, a valencia do Pu pode ser diferente da do U, 

implicando numa variação da relação estequiométrica nestes 

dois óxidos. Portanto, há uma dificuldade maior ao se tra-
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balhar com estes óxidos, do que com metais, ligas ou mesmo 

materiais iónicos simples como o CaF, e B a F 2 , nos quais os 

íons do metal tem a mesma valencia. 

Na região hipoestequiometrica, ^^i-q^'^q^^2-x' ^ 

valencia média do íons Pu para AG ( O 2 ) constante é igual a: 

= 4 - 2x/q (eq. 1.11) 

ou X = 0,5q (4 - Vp^) 

Portanto, o desvio da estequiometria, x, está diretamente 

relacionado com o conteúdo de Pu, q, para Vp^ constante. Em 

conseqüência, há um gradiente em O/M que acompanha a concen 

tração de Pu, ao longo dos perfis de interdifusão, esquema­

ticamente indicados na Fig. III.2. Com o auxílio desta fi­

gura, este comportamento pode ser melhor visualizado â tem­

peratura de 1500°C, tanto para condições redutoras como oxi^ 

dantes, onde ao longo das curvas estão indicadas as rela­

ções O/M. Na região hiperestequiométrica, (^i-gP^q^^2+x' ^— 

te gradiente foi calculado, utilizando-se a eq. 1.12. 

Devido ã existência deste gradiente em O/M, pode-

se esperar um perfil de interdifusão fortemente distorcido, 

visto que os coeficientes de auto-difusão D^ e Dp^ variam 

fortemente com O/M ou AG C O 2 ) (Cf. Figs. 1.15 e 1.16). 

Para o estudo dos perfis de interdifusão foi uti­

lizado um espectrómetro a de alta resolução. Antes e após 

cada tratamento térmico foram medidos os espectros a das 
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Fig. III.2 

\L.97 
a) condições \ 

redutoras \ 

AG(02)=-126 KCAL/MOL 
^98 

V,„=3.55 

V„ 4.00 

N ^ 9 

^\Q^=1998 

o/FÍ2IR~\ 

\2.13 
b) condições \ 

oxidantes \ 

AG(02) = -29 KCAL/MOL 

Vy =̂ -29 

\2.U 

\^/M=2.15 

X , unidade arbritrãria 

Perfis esquemáticos de interdifusão ã tempera­

tura de 1500°C, tanto para condições redutoras 

como oxidantes. Os gradientes de O/M, que acom 

panham a concentração de Pu, estão indicados 

ao longo da curva 
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pastilhas. O espectro a típico para o (.U,Pu)02 apresenta 

239 
duas linhas contínuas, uma grande devido ao Pu, na ener-

4 
gia máxima a 5,15 MeV (meia vida = 2,44x10 a) e uma menor 

238 241 
do Pu (meia vida = 86,4 a) e do Am (meia vida = 458a) 

ambos a 5,50 MeV. Juntamente com as amostras foi medido o 

244 

padrão de Cm, emissor a a 5,805 MeV e meia vida igual 

a 17,6 a. 

Na Fig. III.3 têm-se os espectros a do 

(U„ 83^^0 17^°2 ^ ^̂ 2̂ ^^^^'^ e após os recozimentos a 

'O 

1500°C, em uma atmosfera oxidante ( C 0 : C 0 2 = 1 : 1 0 ) . O cresci 

mento do pico no UO2 evidencia a difusão do Pu no UO2 (par­

te inferior da Fig. III.3) . Somente o Pu está sendo medido 

por esta técnica. A difusão do Pu (ou a difusão do U) é ev_i 

denciada pelo decréscimo na razão de contagem a altas ener­

gias do espectro a (parte superior da Fig. III.3), após 

os diferentes tratamentos térmicos. O óxido misto (U,Pu)02 

tem uma atividade muito maior que a do UO2, pois para um 

mesmo tempo de contagens, o espectro do (U,Pu)02 atinge 3500 

contagens por canal, enquanto que o do UO2 somente 100 (Cf. 

Fig. III.3). Os espectros foram analisados até a região de 

5,15 MeV, portanto o ^"^^Pu e o ^̂ ''"Am não foram utilizados 

nos cálculos. 

O comportamento do pico a 5,15 MeV pode ser me­

lhor interpretado utilizando-se o método de degradação de 

energia das partículas a^"^^^^. A linha original do espectro, 

após os recozimentos, é alargada e deslocada para energias 

menores, devido â emissão de partículas a pelo átomo traça 
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Fig. III.3 Espectro a típicos para as pastilhas de 

{U,Pu)02 e antes e após os recozimentos. 
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dor, que está se difundindo a uma certa distancia x na amos 

tra (Cf. Fig. III.3). 

Para os espectros a medidos nas condições experi 

mentais, mencionadas na Tab.III.1, pôde-se observar que nos 

óxidos hiperestequiométricos há um maior decréscimo na ra-

239 

zão de contagens do Pu no (U,Pu)02, do que nos oxidos 

hipoestequiométricos. Em conseqüência, espera-se que o coe 

ficiente de interdifusão seja maior em atmosfera oxidante 

do que na redutora, coincidindo assim com os experimentos de 

auto-difusão utilizando-se traçadores radioativos. 

As contagens na Fig. III.3. que estão expressas 

em função da energia, são descritas em função da penetração 

utilizando-se as relações enumeradas na Tab. II.3. O in­

tervalo de energia de O a 5,15 MeV, corresponde a uma pene­

tração de O a 10,7 ym (Cf. Fig. III.4). Foram então traça­

das curvas de concentração em função da penetração, como 

por exemplo a da Fig. III.5, e utilizado o método de Mata-

^^(163) p^j-^ a determinação do coeficiente de interdifusão. 

Nas Tabs. III.2 e III.3, para as temperaturas de 

1500°C e 1580°C, respectivamente, têm-se os potenciais de 

oxigênio, a duração dos recozimentos e as concentrações de 

Pu, nas quais foram determinados os coeficientes de inter­

difusão utilizando-se o método Matano. 

Nas Figs. III.6 a III.9 têm-se os coeficientes de 

interdifusão. D, determinados pelo método de Matano utili­

zando-se a espectrometria a. Os D(cm^/s) estão representa­

dos em função de AG(02) (ou relação O/M), sendo parâmetro a 

concentração de Pu nas Fig. III.6 (1500°C) e III.8 (1580°C), 
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E (Mev ) 

Fig. III.4. Dependência da penetração das partículas a com 

* 239 

a energia emitida pelo nuclldeo Pu (5,15 MeV) 

nos óxidos e (U,Pu)02. 
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VU+Pu/ 
( Uo.83 PUO.IT) 0 2 + X 

6 

UO 2+x 

T=I500*»C 

C0:C02 = |: 10 

o 3h 

+ 8h 

X 13.5 h 

• 30.5h 

Fig. III.5 Curvas da concentração de plutônio em função da 

penetração, para o par ^ ^ q _ ^ q 2 ^ ^ 0 , 1 1 ^ ^ 

UO, recozidos a 1500 C em atmosfera 

C0:C02 = 1:10 

de 
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Tab. III.2 Análises realizadas a 1500 C para a determina 

ção do coeficiente de interdifusão utilizando 

o método de Matano 

AG {O2) 

(kcal/mol) 

Duração do 

recozimento 

(h) 

Análise de 

Matano 

% (Pu/U+Pu) 

-29,1 4 11;13;15 

10 8;11;13;15 

26,5 5; 8; 11;13; 15 

66 5; 8; 11;13 

-45,3 8 5;8;11;13;15;17 

13,5 5;8;11;13;15;17 

30,5 5;8;11;13;15;17 

-61,5 5,5 

24 13;15;17 

66 8; 11;13;15;17 

-77,7 23 13;15;17 

47 11; 13;15;17 

113 8; 11; 13;15;17 

-93,9 32,5 15; 17 

67 13;15;17 

131 13;15;17 

-110,1 103 16,8;17 

169 16; 17 

-126,3 35 17 

54 16; 17 

118 16,5;17 
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Tab. III.3 Analises realizadas a 1580 C para determinação 

do coeficiente de interdifusão utilizando o mé 

todo de Matano 

AG ( O 2 ) Duração do Análise de 

recozimento Matano 

(kcal/mol) (h) % (Pu/Ü+Pu) 

-24,3 19 3;5;7;9;11;13 

37 3;5;7;9 

59,5 3;5;6;7;8 

67,6 2;3;4;5 

-41,2 19 5; 7; 9;11;13;15;16 

37 5;7;9;11;13;15 

45,5 5; 7;9;11;13;14 

69 5;7;9;11;13;14 

-58,1 17 7;9;11;13;15;16;17 

83 . 5; 7; 9; 11; 13; 15; 16; 17 

125 5;7;9;11;13;15;16 

-74;9 21 7;9;11;13;15;16;17 

41 7;9;11;13;15;16;17 

106,5 5;7;9;11;13;15;16;17 

-91,8 70 3; 5; 7; 9; 11;13;15;16;16,5 

93 3;5;7;9;11;13;15;16 

117,5 3;5;7;9;11;13;15;15,5 

-108,7 112,7 17 

-125,6 133 16,5 
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Fig. III.6 Coeficientes de interdifusao, D(cin /s) , em fun­
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conteúdo de Pu 
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Fig.III.7 Coeficientes de interdifusao, D(cm / s ) , em fun­

ção do conteúdo de Pu para U 0 2 + ^ - ( ÜQ 83^^0 17^^2+X 

a 1500°C; parâmetrojpotencial de oxigênio AG {O2) 
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e em função da concentração de Pu, sendo parâmetro o poten­

cial de oxigênio AG(02) nas Figs. III.7 (1500°C) e III.9 

(1580°C). Estes valores representam a média de 3 a 4 medi­

das e o erro variou entre 5 a 10%. 

Nestas figuras pode-se observar o pronunciado 

efeito da atmosfera de recozimento para as temperaturas de 

1500°C e 1580°C, ou melhor, do potencial de oxigênio na de­

terminação dos coeficientes de interdifusão. Para uma con­

centração de Pu constante, B aumenta de duas ordens de gran 

deza, quando AG(02) axunenta das condições redutoras (i.é. 

-120 kcal/mol) para as condições oxidantes (i.é -30 kcal/nol) . 

A área hachurada na Fig. III.6 indica este comportamento. 

Se hâ um mínimo, como em difusão por traçadores, não está 

muito claro. Para a concentração de Pu igual a 17%, um míni^ 

mo está indicado na Fig. III.6 (Cf. curva traçada) para 

(O/M) =1,982 , coincidindo com os resultados de experimen­

tos de auto-difusão utilizando-se traçadores a 1500°C. Os 

números ao longo da curva são as relações O/M corresponden 

tes. 

Este efeito pronunciado em D com o potencial de 

oxigênio era esperado baseando-se em resultados de difusão 

utilizando-se traçadores de U e Pu em (UQ gPu^ 2^^2+x ^ 

U02^^, em que ê observado uma forte dependência de e D ^ ^ 

com o desvio da estequiometria, Cf. Figs. 1.15 e 1.16, onde 

pode ser observado a presença do mínimo no ( U ^ s^^O 2^°2+x 

para (O/M) » 1,98 a 1500°C (Cf. Fig. 1.16). 

Como foi demonstrado no Cap. I.3.C, D é diretamen 
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te proporcional a e e, a forte dependencia destes 

coeficientes de auto-difusão com a relação estequiométrica, 

provavelmente deve influenciar o comportamento de D, e por­

tanto poder-se-ia também esperar iam mínimo nos experimentos 

de interdifusão, conforme a curva traçada na Fig. III. 6. 

Há também uma dependência de D cem o conteúdo de Pu, 

tanto a 1500°C como a 1580°C, que é mais pronunciada para 

valores de AG ( O 2 ) baixos, isto é, para condições reduto-

ras onde há um aumento da concentração de Pu trivalente. 

E importante salientar que, apesar do potencial 

de oxigênio AG ( O 2 ) ser controlado e mantido constante, não 

pode ser esquecida a dependência da relação O/M com a con­

centração de Pu (Cf. Fig. III.2). 

Com os resultados experimentais representados nas 

Figs. III.7 e 111.9, foram realizados ajustes das curvas, 

utilizando-se o "Statistical Analysis System - SAS" do com­

putador IBM/4341 do Departamento de Processamento de Dados 

do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares*. 

A equação que melhor ajustou foi: 

D = D^^Q exp (b í^) (III.l) 

b = a inclinação da reta para um potencial de oxi 

gênio constante 

* A g r a d e ç o a o S r . A n t o n i o S o a r e s G o u v e i a p e l a c o l a b o r a ç ã o 

n a u t i l i z a ç ã o d o " S t a t i s t i c a l A n a l y s i s S y s t e m - S A S " n o D£ 

p a r t a m e n t o d e P r o c e s s a m e n t o d e D a d o s d o I P E N . 
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^ = a concentração em peso de 
/ PU \ 

y U + Pu y 

Na Tab. III.4 estão os resultados obtidos para 

Dç_Q e b utilizando-se esta equação. Os valores obtidos pa 

ra ^ç=o correspondem aos coeficientes de interdifusão de­

terminados para o extremo da composição quando N^^^ _ Q 

(Cf. Eq. 1.6). Considerando-se que a solução sólida é ideal, 

pode-se chegar ã seguinte aproximação (Cf. Eq. 1.6): 

°Ç=0 = ^Pu 

onde o coeficiente de interdifusao corresponderá ao coefi­

ciente de difusão do Pu no U O 2 . 

Na Fig. III.10 estão os valores determinados para 

(Cf. Tab. III.4) em função do potencial de oxigênio 

A G ( 0 2 ) , para as temperaturas de 1500°C e 1580°C. Nesta figu 

ra também estão os resultados compilados por Matzke ^ 

em experimentos de auto-difusão do ü no U02_^^ a 1500°C (Cf. 

Fig. 1.15), para os quais foi ajustada a equação: 

log = -10,85 + 1,5 log x (III.2) 

X = variação da estequiometria. 

A variação da estequiometria está relacionada ao potencial 

de oxigênio, AG ( O 2 ) , conforme os valores enumerados na 

Tab. III.l. A equação III.2 foi aplicada para os valores 

da variação da estequiometria correspondentes aos poten-
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Tab. III.4 Resultados obtidos para ^ ^ = q e b utilizando-se 

a equação III.l para as temperaturas de 1500°C 

e 1580°C. 

(°C) 

1500 

1500 

1500 

1500 

1589 

1580 

1580 

1580 

1580 

AG ( O 2 ) 

(kcal/mol) 

-29,1 

-A5.3 

-61,5 

-77,7 

-2A,3 

-Al,2 

-58,1 

-7'»,9 

-91,8 

(cm /s) 

/2,09 + 0,27\ 

\ - Q,2k) 

/5,79 + 1,86' 

\ - l,'.!/ 

/6,67 + 1,98^ 

\ - 1,53/ 

+ 1,82^ 

- 1,17/ 

+ 0,32^ 

\ - 0,31/ 

^2,15 + 0,3^ 

\ - 0,29/ 

+ 2,k6\ 

\ - 1,85/ 

+ 0,79^ 

\ - o,6oy 

A,97 + 2,37 

\ - 1,^8/ 

.-13 

X 10 

X 10 ,-15 

X 10 -15 

X 10 -13 

X 10 -13 

X 10 

X 10 
- l i . 

X 10 -15 

0,0070 + 0,0008 

0,0106 + 0,0019 

0,0118 + O.OOl̂ t 

0,0127 + 0,0023 

0,0038 + 0,0007 

0,005'í + 0,0009 

0,0032 + 0,0016 

0,0077 + 0,0015 

0,0159 + 0,0027 
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ciais de oxigénio a 1500°C (Cf. Tab. III.l). 

Neste gráfico (Fig. III.10) pode-se observar que 

os valores calculados para _Q = Dp̂ ^ ^ 1500°C, concorda­

ram com os coeficientes de auto-difusão do ü no 1102" ' "^ ' ' *^^ 

utilizando-se o método de traçadores. 

Na Fig. III.11 estão comparados os resultados ob­

tidos a 1500°C, para uma concentração de Pu igual a 15%,com 

o potencial de oxigênio controlado, com os dados da litera­

tura •'•'̂ '̂•'•̂ '̂•'•̂ •̂  ̂  . A representação tipo Arrhenius 

foi selecionada, embora este não seja o procedimento válido 

para a maioria dos dados publicados na literatura, pois, ri 

gorosamente, a linha reta no diagrama de Arrhenius para a 

interdifusão ê válida somente para a relação O/M constante 

e simultaneamente com o conteúdo de Pu constante. Os resul­

tados de Butler e Meyer ̂"'"̂'''̂  foram obtidos em elementos com 

bustíveis em operação, onde hâ vm gradiente de temperatura 

pronunciado, com importante redistribuição radial dos isóto 

pos de U e Pu, dos produtos de fissão e de oxigênio. Portan 

to, são, não somente valores médios de D, mas provavelmente 

representam também relações O/M diferentes e diversos ní­

veis de dopagem ao longo do gradiente de temperatura. 

Nos resultados obtidos a 1500°C (Cf. Fig. III.11), 

somente os experimentos realizados em condições oxidantes, 

que implicaram num maior valor para D, são comparáveis com 

os dados da literatura e em condições redutoras os D são me 

nores que os da literatura. Isto pode indicar que a penetra 

ção ao longo do contorno de grão^"^^^^, que será discutida 

ainda neste capítulo, pode ter influenciado alguns dos re-
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sultados obtidos nestes óxidos. 

Para o estudo do processo de interdifusão ã tempe 

raturas mais elevadas, foi utilizado um forno de grafite, 

apesar dos problemas mencionados anteriormente, relaciona­

dos com o controle da relação estequiométrica do material, 

pois esta relação pode variar durante o período de resfria 

mento, que ê aproximadamente de 3 a 4 horas, dependendo da 

temperatura de uso. Os recozimentos foram efetuados em at­

mosfera de argónio purificado. 

As condições experimentais empregadas, tais como 

temperatura, duração dos recozimentos e as relações este­

quiometricas determinadas após os tratamentos térmicos, es­

tão enumeradas na Tab. III.5. Para as amostras recozidas a 

1925°C durante 49,5 h não foi possível a determinação da re 

lação estequiométrica utilizando-se o método gravimetrico, 

pois elas permaneceram juntas (soldaram-se) após este reco­

zimento. 

Para o estudo dos perfis de interdifusão foi uti­

lizado um espectrómetro a de alta resolução e um analisa­

dor de microssonda eletrônico. 

O roteiro para determinação dos coeficientes de 

interdifusão, nas amostras analisadas por espectrometria a, 

foi análogo ao utilizado para o forno cilíndrico. Os es­

pectros a foram medidos antes e após cada tratamento térmi­

co. A escala de energia foi descrita em função da penetra­

ção, utilizando-se as relações enumeradas na Tab. II.3. As 

curvas de concentração de (Pu/U+Pu)% foram traçadas em fun­

ção da penetração e aplicado o método de Matano para a de-
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Tab. III.5 Condições experimentais para as pastilhas de 

U 0 2 _ ^ e (UQ 8 3 ^ ^ 0 1 7 ^ * ^ 2 - X ^^"^^^lidas entre 1 6 7 0 C 

e 1 9 2 5 ° C em atmosfera de argônio purificado. 

T Duração dos O/U O/M 

(°C) recozimentos (h) ( * ) ( * ) 

1 6 7 5 7 0 ; 1 3 7 1 , 9 9 7 1 , 9 7 5 

1 7 3 5 2 3 ; 6 5 ; 1 1 3 ; 1 5 8 ; 1 8 3 ; 2 0 7 ; 2 2 6 ; 2 5 0 1 , 9 9 7 1 , 9 8 8 

1 8 4 5 2 ; 7 ; 1 8 , 2 5 ; 2 0 ; 2 3 ; 3 7 ; 4 3 1 , 9 9 7 1 , 9 7 4 

1 9 2 5 2 ; 5 ; 4 9 , 5 n.d. n.d. 

* = relações estequiometricas determinadas nas pastilhas 

utilizando-se o método gravimetrico 

n.d. = não determinadas 

terminação dos coeficientes de interdifusão. 

o. Na Tab. III.6 , para as temperaturas de 1 6 7 5 C , 

1 7 3 5°C e 1 8 4 5°C, estão enumeradas as concentrações de 

(Pu/U+Pü)% nas quais foram aplicadas o método de Matano. 

Na Fig. III.12 tem-se o gráfico dos coeficientes 

~ - 2 ~ ~ 
de interdifusao D (cm /s) em funçao da concentração de Pu, 

para os óxidos hipoestequiométricos para diferentes tempera 

turas. Foi observado um aumento em D com o acréscimo da tem 

peratura. Conforme a Tab. III.5 , pode-se afirmar que para o 

UO2 a relação estequiométrica foi da ordem de 1 , 9 9 e para o 

(U,Pu ) 0 2 , 1 , 9 7 . Comparando-se as Tabs. III.5 e III.l, pode-

se verificar que para a mistura do gás de C 0 : C 0 2 na propor­

ção de 10"^ : 1 , tem-se uma relação estequiométrica semelhante 
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Tab. III.6 A n a l i s e s realizadas para a determinação dos coe 

ficientes de interdifusão em amostras de U0„ -

- (U,Pu)0,. recozidas em atmosfera de argônio 

purificado. 

T Duração dos Análise de 

recozimentos Matano 

(h) % (Pu/U+Pu) 

1675 137 0, 5; 1; 2; 3; 4; 5; 16; 16, 5; 17 

1735 65 1;2 

113 1;2;3;4;5 

158 2; 3; 4; 5; 6;8; 10; 11; 12; 13; 14; 15 

183 2;3;4;5;6;7;8;9;10;11;12 

207 2;3;4;5;6;7;8;9;10 

226 2;3;4;5;6;7;8;9;10 

1845 7 0,5;1 

18,25 1;2;3 

23 2; 13;14 

37 2;3;4;5;6;7;11 

43 3; 4;5;6;7;11 
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Fig. III. 12 Coeficientes de interdifusão, D (cm /s) , em função 

do conteúdo de Pu para ~ ^^0 83^^0 17^*^2-x 
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ã determinada nestes experimentos, portanto, os D determina 

dos para os recozimentos em atmosfera de argônio purifica­

do, podem ser comparados aos obtidos a 1500°C e 1580°C, nes 

tas condições redutoras. O comportamento regular a 1500°C 

(Fig. III.7) e 1580°C (Fig. III.9) não foi observado a tem­

peratura mais elevada . 

Na Fig. III.13 tem-se a representação tipo 

Arrhenius para comparação dos resultados obtidos com o par 

U02_^- ( U Q 83^^0 17^^2-X ^^'^°2:ido em atmosfera de argônio 

purificado, com os publicados na literatura ̂ -"-̂ ' "'•̂^ ' •'•'̂ '̂ ' 

152,174)^ Neste gráfico pode-se observar que os resultados 

obtidos concordaram com os valores publicados por Matzke e 

Lambert ̂ "'•̂ ^̂  que utilizaram condições experimentais seme­

lhantes a este trabalho. Os coeficientes de interdifusão ca3. 

culados para estas condições experimentais não foram sufi­

cientes para a determinação da energia de ativação, pois 

num experimento de interdifusão, para traçar a reta na re­

presentação tipo Arrhenius ê necessário que sejam simulta­

neamente constantes, a relação estequiométrica e a concen-

- (9) 
tração de plutonio 

As amostras de U02-(U Q 83^^0 17^ ̂ 2 ^^"^o^l^^^ ^ 

1925°C durante 49,5 h em atmosfera de argônio no forno de 

grafite estavam sinterizadas apôs este tratamento térmico. 

Como não era possivel separá-las para analisar no espectro 

metro a, elas foram cortadas paralelamente ã direção de d_i 

fusão, polidas convenientemente e preparadas para as medi-
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5,8 6.0 

Jû? (K)-> 
T 

Fig. III.13 Representação tipo Arrhenius para compara­

ção dos resultados obtidos com o par UO 
2-x 

(U,Pu)„_ , recozido em atmosfera de argônio pu 

rificado, com os publicados na literatura. 

(a) Butler e Meyer - O/M variável- (ref. 151) 

(b) Gallet 1,8 < O/M < 1,87; 50% Pu (ref. 174) 

Cc) Chilton e Edwards, Vp^ = 3,8; 16% Pu (ref. 10) 

(d) Theisen e Vollath, O/M = 1,97 e 1,99 (ref. 149) 

(e) Matzke e Lambert 1,95 < O/M < 1,99; 15% Pu (ref. 

137) 

(f) Jean Baptiste U-Ce-0 (ref. 152) 
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das de microssonda.* (No departamento de Metalografía do 

Instituto Transuranico há uma equipe especializada na pre­

paração das amostras a serem encaminhadas para a microsson­

da, pois há uma série de normas que devem ser obedecidas^'^^^^, 

tais como dimensão, polimento, descontaminação, e t c . . ). 

Foi utilizada uma microssonda MS-46, fabricada pe 

la firma Cameca-Franca. As linhas características de raios-

X utilizadas foram M do uranio (3,55 KeV) e M„ do plutô-

a p 

nio (3,79 keV), medidas em diversos pontos e comparados com 

as intensidades dos padrões de e P U O 2, nas mesmas condi^ 

ções experimentais. 

Na Fig. III.14 tem-se um resultado típico da mi­

crossonda. As figuras de varredura de Raios-X mostram a pro 

fundidade de penetração de todo o Pu ao redor do grão de 

U O 2 . Em contraste, as linhas de varredura da parte do con­

torno de grão, no grão de U O 2 , mostram um perfil multo gran 

de tanto para o U como para o Pu, indicando que o processo 

de interdifusão na rede é mais lento do que a penetração ao 

longo do contorno de grão. 

Com as análises realizadas na microssonda, pôde-

se constatar que o processo de interdifusão ao longo do con 

torno de grão foi o mecanismo predominante e que D deve as­

sumir valores maiores, devido ã contribuição dos contornos 

de grãos. Chilton e Edwards ̂''"'̂^ também observaram esta pro­

nunciada penetração ao longo dos contornos de grãos. 

* 

A g r a d e ç o a o D r . C . T . W a l k e r p e l a c o l a b o r a ç ã o n o s t r a b a l h o s 

r e a l i z a d o s n a m i c r o s s o n d a . 
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CD 
- O 
O 

- O 

d 
(D 

varredura segundo uraa linha através do contomo de grão no UO2 

J I I L '1 \ ^ \ L J I L 

O 5 5 

Fig. III. 14 Resultado típioo da análise de microssonda para o par de 

pastilhas sinterizado ^^2^ ,11^^2 

zido a 1925^^0 
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III.2. PASTILHAS DE UO,, e Pu0,_^ 
^ — X ^ ^ X 

Em continuação ao estudo da interdifusão foram 

realizados experimentos em óxidos com alta concentração de 

plutônio. 

O diagrama de fase para o sistema plutônio-oxigê-

i 

54,55,57) 

nio tem sido investigado até a temperatura de l O O O ^ C ' ' 

. Para temperaturas mais elevadas , da ordem de 

2200°C, há um diagrama empírico no Technical Report Serie 

- AIEA-nÇ 79^^^^, mas são necessários mais estudos para com 

provar estes resultados. Pode-se afirmar que até 2.000°C não 

se constatou a presença do óxido de plutônio hiperestequio-

. (50) 
métrico 

Os pré-recozimentos e recozimentos nas amostras de 

UO2 e PUO2 foram realizados no forno cilíndrico resistivo a 

1600°C em atmosferas controladas, empregando-se gases de 

CO e C O 2 em diferentes proporções. 

As condições experimentais adotadas para os reco­

zimentos a 1600°C, tais como mistura de gases de C 0 : C 0 2 , po 

tenciais de oxigénio AG ( O 2 ) , as relações estequiometricas 

do UO2+JJ e P u 0 2 _ ^ tanto da literatura ̂  ' ' ' ^ como as 

determinadas neste trabalho utilizando-se o método gravime­

trico e a duração dos recozimentos, estão enumeradas na Tab. 

III.7. 

Os valores das relações O/Pu foram determinadas 

extrapolando-se para 1600°C os resultados obtidos na litera 

(54 79) - -
tura ' , pois nao há publicações da variação do poten-
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ciai de oxigênio eiti função da relação estequiométrica para 

esta temperatura. Estas extrapolações da faixa de 300 a 

500°C, podem causar erros na determinação da relação este-

(5 99) 
quiométrica ' , como mencionado anteriormente. 

Como no ^^0^ é predominante o estado hipoeste-

- . 3 + 4 + 
quiometrico, ou seja, estados de valencia Pu e Pu , ao 

se submeterem os óxidos UO, e PuO,_ a um recozimento a 

1600°C sob atmosfera controlada, para um determinado poten­

cial de oxigênio, haverá uma grande variação da relação es­

tequiométrica. Na Fig. III. 15, para os três óxidos '̂-̂ 2' 

( U Q Q^^Q 2 ̂ ^2 ® -^^^2' representados as curvas do po 

tencial de oxigênio em função da relação estequiométrica. 

Ao se utilizarem os óxidos UO, e (U,Pu)0, a variação 

alcançou valores de 0,04, mas com os UO, e PuO,_ , de-

pendendo do potencial de oxigênio aplicado, pode ser supe­

rior a 0,15. 

Para o estudo dos perfis de interdifusão, foi uti 

lizado um espectrómetro a de alta resolução. Obedecendo-

-se o mesmo roteiro de trabalho adotado anteriormente nos 

experimentos com atmosfera controlada, foram determinados 

os coeficientes de interdifusão utilizando-se o método de 

„ ,, (164) ^ », ̂  (163) 
Hall e de Matano 

Na Tab. III.8,para a temperatura de 1600°C, estão 

enumerados os potenciais de oxigênio, duração dos recozimen 

tos e as concentrações de Pu nas quais foram determinados 

os coeficientes de interdifusão utilizando-se o método de 

Hall e de Matano. 

O método de Hall foi aplicado para as concentra-
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Tab. III.8 Análises realizadas a 1600 C nas pastilhas de 

UO, - PuO__ para a determinação do coeficien 

te de interdifusão utilizando-se o método de Ma 

tano e de Hall 

AG(02) Duração do Análise de Análise de Hall 

recozimento Matano % de Pu % de Pu 

(kcal/inol) (h) 

- 2 3,1 17 1 0 ; 2 0 ; 3 0 ; 4 0 ; 5 0 

3 6 5 ; 1 0 ; 2 0 ; 3 0 

1 0 8 5;10 

- i í 0 , 2 6 5 2 0 ; 3 0 ; A 0 ; 5 0 ; 6 0 ; 7 0 ; 8 0 

8 7 , 5 5 0 ; 6 0 ; 7 0 ; 8 0 

1 2 9 , 8 10;20;30;i»0;50 

- 5 7 , 3 17 5 0 ; 6 0 ; 7 0 ; 8 0 ; 9 0 

8 3 3 0 ; 4 0 ; 5 0 ; 6 0 ; 7 0 ; 8 0 

1 2 5 3 0;40 ; 5 0;60 ; 7 0 

-91 ,4 16 ,7 -
5 8 , 7 9 0 9 3 ; 9 5 ; 9 6 ; 9 7 ; 9 8 ; 9 9 ; 9 9 , 5 

12i* 9 0 8 5 ; 9 0 ; 9 3 ; 9 5 ; 9 6 ; 9 7 ; 9 8 ; 9 9 

- 1 0 8 , 5 Ik 8 0 ; 8 5 8 0 ; 8 5 

' . 5 8 0 ; 8 5 ; 9 0 80 ; 8 5;90 ; 9 2 

1 2 0 8 0 ; 9 0 8 5 ; 9 0 ; 9 2 ; 9 5 

- 1 2 5 , 5 21 , 2 9 0 ; 9 5 9 7 ; 9 8 ; 9 9 , 5 

41 . 5 9 0 ; 9 5 9 0 ; 9 2 ; 9 4 ; 9 6 ; 9 8 ; 9 9 

1 2 9 , 5 9 0 ; 9 5 9 0 ; 9 7 ; 9 8 ; 9 9 , 5 
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ções extremas, região em que o método de Matano introduz er 

ros, por causa da imprecisão no cálculo da área e da tangen 

te. Na Fig. III.16 tem-se um exemplo da curva experimental 

CC/C^) em função da penetração traçada no papel gausso-arit 

mético, considerando-se a região de altas concentrações 

(Cf. tópico I.6.B), para o par de amostras UO, ^ - PuO,_ , 

¿ X 

recozidos a 1600°C durante 41,5 h em atmosfera de C0:C02= 

10^^:1 (AG(02) = -125,5 kcal/mol). 

Neste método, é a interface de Matano que determi 

na a origem das abscissas no papel gausso-aritmético. As 

equações utilizadas para a determinação dos coeficientes de 

interdifusão deduzidas no tópico I.6.B são: 

C_ 
C 

1 
2 1 + © (u) 

onde u = hA + k ; X = x/ Vt" 

e h e k são, respectivamente, a inclinação e a inter­

secção da porção linear da curva de concentração normaliza­

da (C/CQ) . 

Determinando-se h e k para esta reta obtém-se; 

h = Au / A(x/ s/t) = 61,84 x 10^ (cm V^) 

k = 0,91 

A equação para determinação do coeficiente de in­

terdifusão para altas concentrações é' 

D = 
1 

4h' 
1 - k V T e u 1 - e (u) 

2 
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60 

50 

20 -

5 -

INTERFACE DE 
MATANO 

T = 1600 »0 

t = 41,5 h 

A6 (O2 ) = -125.5 kcol 
mol 

8 10 

M 

- Z P 

1,5 

1.0 

0.5 

-0 .5 

-1,0 

-1.5 

x( ) 

Fig. III.16 Gráfico da probabilidade de (C/C^) em função 

da penetração (ym) para o par ^^2-x^^^^2-x ^-

cozidos a 1600°C durante 41,5 h em atmosfera 

de 00:002=10 :1 (A G (©2) = -125,5 kcal/inol). 
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Substituindo-se os valores h e k obtém-se os valores de D 

enumerados na Tab. III.9. 

Tab. III.9 Goeficiente de interdifusão para altas concen­

trações utilizando-se o método de Hall 

( C / C ^ ) u 
2 

e^ "1 - e (u)' D(cm^/s) 

0,90 0,91 0,4578 1,71 X lO"-"-̂  

0,92 1,0 0,4349 1,95 X lO'-*-̂  

0,94 1,1 0,4024 2,29 X lO"-*-̂  

0,96 1,24 0,3723 2,61 X lO"-"-̂  

0,98 1,46 0,3371 2,98 X 10"-̂ -̂  

0,99 1,65 0,3043 3,33 X lO"-"-̂  

Como este papel gausso-aritmético não é freqüente 

mente utilizado em cálculos, o roteiro obedecido na determi. 

nação de D foi detalhadamente descrito. 

Nas Figs. III.17 e III.18 estão os coeficientes 

de interdifusão. D, determinados pelo método de Matano e 

- 2 

Hall utilizando-se a espectrometria a. Os D(cm /s) estao 

representados na Fig. III.17 em função de AG ( 0 2 ) (ou rela 

ção O/M), sendo parâmetro a concentração de Pu e na Fig. 

III.18 em função da concentração de Pu, sendo parâmetro o 

potencial de oxigénio AG ( O 2 ) . Alguns resultados foram omi 
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Fig. III. 17 Cceficientes de interdifusão,D (cm /s) ,em função do 

potencial de oxigênio , AG(O,), para UO, - PuO__ 

a 1600°C; parâmetro: conteúdo de Pu 
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Fig. III.18 Coeficientes de interdifusão, D(cm /s),em fun­

ção do conteúdo de Pu para -^02±k~ ^ 

1600°C; parâmetro: potencial de oxigenio AG(02) 
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tidos da Fig. III.17 para evitar excesso de pontos no gráfí 

CO e facilitar a apresentação? portanto, hâ iim menor número 

de pontos na Fig. III.17 do que na Fig. III.18. 

Os D variam com A G (O2) e com o conteúdo de Pu 

numa proporção bem menos pronunciada que em resultados obti 

dos com os pares de U 0 2 / ( U Q gS^^O 17^^2* 

Na Fig. III.18 pode-se observar que os coeficien­

tes de interdifusão aumentam com a concentração de Pu. 

Matzke ̂ •'•̂ ^̂  também observou este comportamento em amostras 

de (UQ 32^^O 68^ °1 96 ^ *̂̂ 2 i^^^^i^<^^s no reator BR-2 em 

Mol. A temperatura da interface de UO2 - (U,Pu)02 durante a 

irradiação foi da ordem de 2200°C. Matzke observou que a ir 

radiação, em temperaturas elevadas (2250 ± 100°C), com al­

tas taxas de fissão, não influenciava drasticamente a difu­

são dos íons de U e de Pu e o valor médio determinado para 

-12 2 
D foi da ordem de 9x10 cm /s. 

Comparando-se os D determinados para o par UO2 -

P U O 2 / para concentrações no intervalo de O a 20% de Pu (Cf. 

Fig. III. 18), ccm os resultados obtidos para o sistema UO2 -

^^0 83^^0 17^°2 ^^cozidos a 1500°C e 1580°C (Cf. Figs.III.7 

e III.9), pode-se verificar uma concordância nos valores de 

D para os potenciais de oxigênio elevados (condições oxidan 

tes) . 

No estudo do processo de interdifusão no par 

U O 2 - P U O 2 , pode-se concluir que D é quase independente da 

concentração de Pu (para altas concentrações de Pu) e hâ 

também uma dependência menos pronunciada de D com A G (O2) em 

relação aos sistemas analisados com menor concentração de Pu. 
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III.3. MONOCRISTAIS DE ^0^+^ e CU^ 82^^0 18^°2±x 

Nas pastilhas sinterizadas de UO2 e (U,Pu)02 o 

mecanismo predominante de interdifusão é ao longo do contor­

no de grão, como mencionado anteriormente, em análises reali 

zadas na microssonda. O D determinado, para estes óxidos, de 

pende de uma combinação dos coeficientes de difusão: por vo­

lume e ao longo dos contornos de grãos. 

Para evitar a contribuição ao longo dos contornos 

de grãos e medir somente a interdifusão por volume, foram rea 

lizados experimentos,com os monocristais. 

Na Tab. III.10 estão enumeradas as condições expe 

rimentais para os recozimentos a 1600°C em atmosfera contro­

lada (empregando-se misturas de gases C 0 : C 0 2 em diferentes 

proporções) e as respectivas relações estequiometricas, tan­

to da literatura^^^'^"'"'^^'^•'"^ como as determinadas nos mono­

cristais ^ O ^ ^ ^ ^^^0 82^^0 18^°2+x' utilizando-se o méto­

do gravimetrico. Pelo menos trés recozimentos foram realiza­

dos para u m potencial de oxigénio constante. 

Na Fig. III.19 têm-se alguns exemplos dos perfis 

de interdifusão nos monocristais de (U,Pu )0 , , obtidos com 

o auxilio de um espectrómetro a de alta resolução. Somente 

os perfis dos monocristais de (U,Pu)02+jj foram desenhados, pois 

contém uma concentração maior de Pu, comparativamente ao 

U 0 2 ^ ^ . Para potenciais de oxigênio elevados (condições oxi­

dantes) os perfis de difusão se aprofundam, mais acentuada -

mente, nos cristais e, em condições redutoras, são mais su-
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Pu ., 
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Fig. III.19 Perfis parciais de interdifusao nos monocris­

tais de (U,Pu)02+j^, mostrando a dependência do 

processo de interdifusao no U-Pu para diferen­

tes recozimentos (área pontilhada para o pri­

meiro recozimento) a 1600°C com o potencial de 

oxigênio constante. As relações O/M se referem 

aos monocristais de (U,Pu)02+^-
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perfleiais. 

Os métodos de Hall e de Matano foram aplicados pa 

ra a determinação dos coeficientes de interdifusão, confor­

me as especificações da Tab. III.11. Os valores de D resul­

tantes estão nas Figs. III.20 e III.21. Pode-se observar a 

pronunciada dependencia do D com o potencial de oxigénio 

A G (O2) CCf. Fig. III.20) e também a dependencia de D com 

o conteúdo de Pu, que é mais pronunciada para valores de 

A G (O2) baixos (condições redutoras) do que para condições 

oxidantes (Cf. Fig. III.21). Alguns resultados foram omiti­

dos da Fig. III.20 para evitar excesso de pontos no grafico 

e facilitar a apresentação; portanto, hâ um menor número 

de pontos na Fig. III.20 do que na Fig. III.21. 

Foi verificada uma dependência semelhante aquela 

encontrada nos resultados dos coeficientes de auto-difu 

sãô -'""̂ ^̂  (Fig. 1.16) e dos coeficientes de interdifusão (Fig. 

III.20), em função do potencial de oxigênio. Nos experimen­

tos de auto-difusão em (UQ g^^O 2^*^2+x' '^^^^^^^^^'^^^ uti­

lizou os monocristais fornecidos também pela firma Nukem/ 

Alken de Hanau - Alemanha e adotou a notação abreviada 

("0,8P"0,2^°2 ^° ^^^^^ í"o,82P^0,18^°2-

A saturação em D observada a 1500°C (Fig. 1.16), 

para AG(02) < -120 kcal/mol, pode também, descrever os re­

sultados de D e D a 1600°C, e a linha tracejada na Fig. 

2 
III.20 entre os pontos de -91,4 kcal/mol (C0:C02 = 10 :1) e 

4 

-125,5 kcal/mol (00:00^ = 1 0 :1) indica este comportamento. 

Esta analogia entre os coeficientes de auto-difusão e de in 
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Fig. III.20 Coeficientes de interdifusao, Dícm / s ) , em fun 

ção do potencial de oxigênio, AG(02) , para 

"°2±x"^"o,82^^0,18^°2+x ^ 1600°C; parâmetro; 

conteúdo de Pu 
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Fig. III.21 Coeficientes de interdifusão, D.(cm /s), em 

função do conteúdo de- Pu para UO 
2±x 

~ ^^0 82^^0 18^*^2+x ^ 1600 C; parâmetro: po­

tencial de oxigênio AG(02) 
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.0 

terdifusao pode ser realizada, pois B é diretamente propor­

cional a Dy e Dp^ e, a forte dependencia dos coeficientes 

de auto-difusão com o desvio da estequiometria, pode também 

influenciar os resultados obtidos nos experimentos de Ínter 

difusão É importante salientar, que para AG (O2) < 

< - 74 kcal/mol (Cf. Fig. III.21) os valores de D foram 

imensuráveis para concentrações de Pu inferiores a 16%, de­

vido a variação brusca nos perfis de interdifusão ilustra­

dos na Fig. III.19. Os resultados foram obtidos num interva 

lo muito limitado 16,9% < Np^^ < 17,8%. Em conseqüência, a 

linha tracejada ê válida somente para composições especifi­

cas e portanto necessita confirmações adicionais. 

O minimo pronunciado observado nos monocristais 

(Cf. Fig. III.20) não ficou muito evidente nas pastilhas 

sinterizadas (Cf. Figs. III.6 e III.8). Este comportamento 

de certa forma era esperado, pois há uma maior influência 

dos efeitos de contorno de grão para os valores de coefi­

cientes de difusão menores do que para os maiores ̂ ^̂ "̂ ^ . Os 

resultados obtidos estão de acordo com esta afirmação, pois 

os valores de 5 a 1580°C para as pastilhas sinterizadas e a 

1600°C para os monocristais são muito similares para altos 

potenciais de oxigênio (condições oxidantes) onde o proces­

so de difusão ê mais rápido. 

Uma comparação direta dos resultados obtidos a di 

ferentes temperaturas pode levar a conclusões contraditó­

rias. Como pode ser visto na Fig. I.IO, para uma mistura de 

C 0 : C 0 2 constante têm-se diferentes valores das relações O/M 
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a diferentes temperaturas e na Fig. 1.16, em experimentos 

de auto-difusão utilizando-se traçadores, há uma posição de 

mínimo que é dependente da temperatura. Em consequência, como 

está evidente na Fig. 1.16, Dp^ pode diminuir com o aumento 

da temperatura para um potencial de oxigênio constante. Es­

te comportamento não é somente observado no (U,Pu) 02+jj,inas, 

também no Fe3_^04^-'-"^^"^''^^ 

Os coeficientes de interdifusão determinados para 

os monocristais de UO2 e (U,Pu)02 descrevem o mecanismo de 

difusão em volume neste sistema. A dependência de B com 

A G ( 0 2 ) , ou relação O/M, é muito pronunciada. Um mínimo é in 

dicado (Fig. III.20), similarmente ao comportamento de Dp^ 

(Fig. 1.16), mas o mínimo ocorre para um valor de AG (O2) 

ligeiramente maior e D > Dp^ para todos os potenciais de 

oxigênio AG ( O 2 ) empregados. 

A dependência do B com o potencial de oxigênio 

AG (O2) não pode ser totalmente esclarecida. Entretanto, as 

similaridades das Fig. 1.16 e Fig. III.20, permitem suge­

rir, que o modelo de defeitos p u n t i f o r m e s e m p r e g a d o nos 

experimentos de difusão utilizando-se traçadores é, também, 

operante nos experimentos de interdifusão. 

Neste modelo, para as amostras hiperestequiométri^ 

cas, as concentrações de vacâncias catiónicas aumentam com 

X no (U,Pu)02+j^, proporcionando uma alta mobilidade para o 

cátion, enquanto que para as amostras hipoestequiométricas, 

para um valor determinado da relação O/M (O/M = 1 , 9 8 a 

1500°C), a concentração de cátions intersticiais fica predo­

minante, e neste caso prevalece o mecanismo de difusão in-
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tersticial para o catión, ao invés do mecanismo de vacan­

cia. A presença deste mínimo na curva, na Fig. 111*20 para 

AG ( O 2 ) = -74,3 kcal/mol, correspondendo as seguintes rela­

ções estequiometricas O/U = 2,004 e O/M =1,997 a 1600°C, 

Cf. Tab. III.10, pode representar a mudança do mecanismo 

operante no processo de interdifusão. Os valores constantes 

de Dp^ obtidos para AG ( 0 2 ) < -120 kcal/mol, na Fig. 1.16, 

são provenientes da formação de aglomerados ''"̂•'•̂  entre 

dois íons de Pu"̂ "*̂  e vacancias de oxigênio. Entretanto, são 

necessários mais experimentos para verificar se a curva tra 

cejada, com valor constante para AG ( O 2 ) < -95kcal/mol, na 

Fig. III.20, é válida em experimentos de difusão. 

Na Fig. III.22 estão comparados os resultados ob­

tidos com os monocristais e os dados provenientes da litera 

tura^ ' ' ' ' . A representação tipo Arrhenius foi 

selecionada, embora este não seja um procedimento válido pa 

ra a maioria dos resultados publicados na literatura, devi­

do à forte dependência de D com a relação O/M, mas, apesar 

disso, foi utilizada para uma comparação qualitativa dos da 

dos experimentais. Também foi traçada a reta com uma incli­

nação de AH = 130 kcal/mol (543 kJ/mol) correspondente â d_i 

fusão do Pu no 1502'^'^^^^ 

Os resultados obtidos com as pastilhas de ^ ^ 2+x 

^ ^^0 83^^0 17^^2+x ^ 1500°C, com o potencial de oxigênio 

controlado, para uma concentração de Pu igual a 15%, também 

estão incluídos neste diagrama de Arrhenius. Nos resultados 

obtidos com os monocristais pode-se observar "saltos" nos 

valores de AG ( 0 2 ) provenientes da presença do ponto de mini 
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Fig. III.22 Diagrama tipo Arrhenius para comparação dos re 

sultados obtidos con os monocristais a 1600°C 

( potencial de oxigenio controlado) com os pu-
2 

blicados anteriormente (D- em cm /s) 

O (a) ref. ( 9 ) : 1,99 < O/M < 2,12, 15% Pu, AG(02) con­

trolado 

+ (b) ref. (149):(O/M) = 1,97 e 1,99 

A (c) ref. (10): Vp^ = 3,8, 16% Pu 

X (d) ref. (174): 1,8 < (O/M) < 1,87, 50% Pu 

V (e) ref. (152): sistema U-Ce-0 
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mo para AG ( O 2 ) = - 7 4 , 3 kcal/mol. Na Fig. III.11 para uma 

concentração de Pu igual a 15%, este ponto de mínimo não 

foi observado e os potenciais de oxigênio seguem uma ordem 

numérica decrescente. 
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III. 4. COMENTARIOS SOBRE A EQUAÇÃO DE INTERDIFUSAO 

A relação geral entre o coeficiente de interdifu­

são D e os coeficientes de difusão intrínsecos dos íons U 

(34) 
e Pu em um óxido é : 

S = ^UO^-^u + Np^O^ °U 

onde os coeficientes de difusão intrínsecos são expressos 

por meio do correspondente coeficiente de auto-difusão pe­

las seguintes relações: 

°¿ = % ^U ' ^Pu = ^Pu fpu 

onde fy e fp^ são os fatores termodinâmicos do processo de 

difusão do U e do Pu na solução sólida dos óxidos correspon 

dentes. 

Numa solução ideal o coeficiente intrínseco de di 

fusão é igual ao coeficiente de difusão do traçador. O coe­

ficiente de difusão do traçador pode então ser considerado 

como uma medida da velocidade com que os átomos se difundi­

riam nvrnia solução ideal, e o fator termodinâmico como uma 

correção que leva em conta o desvio da idealidade. 

O fator termodinâmico em difusão é o parâmetro 

que relaciona o coeficiente de difusão de traçadores das es 

pécies, num dado sistema, com o correspondente coeficiente 

de difusão intrínseco e, pode ser definido tanto para as 
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(25) (182 183) 
ligas como, também, para os óxidos puros e mistos ' 

Enquanto o fator termodinâmico em ligas binarias é igual a 

1 no caso do comportamento ideal, podendo assumir valores 

próximos da unidade em sistemas não ideais, nos óxidos, ele 

depende da atividade de oxigênio no local (ou potencial de 

oxigênio) e, para os óxidos mistos, também, da composição, 

podendo assumir valores muito diferentes da unidade ̂''"̂'̂^ . 

Adotando-se o índice _i para representar os íons 

de U ou Pu, o fator termodinâmico pode ser expresso, no ca­

so geral, por: 

31nY. 31nYi 81na 
f. = 1 + - = 1 + N = i 
^ 31nN^ 3Nĵ  81nN^ 

utilizando-se a definição: a^ = "''î i' Cap. I.3.C. 

As variações dos potenciais químicos de um siste­

ma isotérmico e isobârico obedecem à equação de Gibbs—Duhem^^^^ , 

s N^du^= 0. Especificando-se esta equação para os elemen­

tos em estudo e adotando-se a definição de potencial quími­

co (eq. 1.5) tem-se: 

e considerando-se que 9Ny = -3Np^ obtém-se para o fator 

termodinâmico: 

f U = 1 + ^ = 1 + = 1 + - — 
... 31nN^j 3Ny (-9Npu) 
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= 1 + 
31nY 

81nN 

Pu 
= f 

Pu 
Pu 

A situação mais simples, em que se determina o 

coeficiente de interdifusão, se tem quando os óxidos são 

submetidos a um valor constante da atividade de oxigênio 

a^ ( a^ = \ ^ T o 2 ) , e p ( 0 2 ) é a pressão parcial de oxigênio 

expressa em atm) e, neste caso: 

d L i a y = dlnayQ^ ; ã l n a ^ = ã l n 

chegando-se ã seguinte relação: 

a i n y ainy 
PuO, 

fu = fpu = 1 + = 1 + 
31nN 

UO, 
31nN 

PuO, 
'2 " "^2 

Apesar das medidas terem sido realizadas para a^ 

constante, isto não implica que os dois fatores termodinâmi 

COS sejam iguais a 1. Realmente, isto ê válido, somente, 

quando a solução sólida é ideal, o desvio de estequiometria 

é pequeno e as concentrações de defeitos nos dois óxidos 

são similares para as mesmas condições de (a^,!) ̂ ^^^^ . 

A situação dos óxidos UO2 e PUO2 é complexa,pois, 

tem uma grande concentração de defeitos que interagem ambos 

na região dos íons metálicos (vacâncias e intersticiais). 

Não existe uma teoria para a determinação do fator termodi­

nâmico, devido âs dificuldades envolvidas no estudo dos sis 

temas U02/(U,Pu)02 e U O 2 / P U O 2 , ilustradas na Fig. III.2, 

por causa da existência do gradiente de oxigênio ao longo 

do gradiente no U e Pu. 
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Dos resultados determinados experimentalmente nes 

te trabalho, pôde-se verificar que o coeficiente de interdi^ 

fusão depende de diversos parâmetros: 

e dependendo dos parâmetros que são mantidos constantes, di 

ferentes comportamentos para as curvas de Arrhenius podem 

ocorrer, como por exemplo: 

lõ\ ^ 3D 

Para a determinação do coeficiente de interdifu­

são utilizando a equação 1.6, ou uma relação similar, é ne­

cessário o conhecimento dos valores dos coeficientes de au 

to-difusão Dp^ ' ^ ^° fator termodinâmico. Os coefi­

cientes de difusão de traçadores dos dois metais no óxido 

devem ser determinados para os mesmos valores do potencial 

de oxigenio e composição do óxido (fração molar de U e Pu). 

Em diversos trabalhos, utilizando-se traçadores, 

foram determinados os coeficientes de auto-difusão do U no 

UO2 e do Pu no (UQ gP^g 2 ^ ^ 2 ' outro lado, não há dados 

disponíveis para o P U O 2 . Neste caso, pode-se aplicar a equa 

ção de Darken, somente, para as duas composições limites 

correspondendo a uma fração molar de PUO2 igual a O ou 0 , 2 

e não ao longo do perfil de interdifusão. 

Apesar do coeficiente de auto-difusão no UO2 ter 
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sido medido por diferentes a u t o r e s h á uma certa disper­

são nos resultados devido aos efeitos de contornos de graos, 

impurezas, etc..., e muitos não controlaram a atividade do 

oxigenio. Somente para o traçador do Pu no (UQ QPIÍQ 2̂ '̂ 2+X̂ ''̂ "̂ ^̂  

há resultados em potenciais de oxigenio controlados, coinc_i 

dindo com as condições experimentais aplicadas neste traba­

lho. Nestes óxidos a concentração de defeitos na subrede 

anionica é maior que na subrede cationica para um determina 

do valor da atividade de oxigênio e, os ânions se difundem 

muito mais rapidamente que os cátions. 

Para tentar relacionar o coeficiente de interdifu 

são com o coeficiente de difusão de espécies catiónicas é 

necessário analisar os seguintes pontos ̂ '''̂ ^̂  : 

1. A estrutura de defeitos para ambos os óxidos 

(puro e misto) implicando em particular no conhecimento da 

natureza dos defeitos envolvidos, de suas cargas e dos valo 

res numéricos das constantes de equilíbrio para sua forma­

ção em função da temperatura,de maneira que se possam calou 

lar os valores numéricos das concentrações dos vários defei 

tos e, também, do desvio da estequiometria x em função de 

T e de a^. A disponibilidade de um modelo detalhado satisfa 

tório para os defeitos nos óxidos é um pré-requisito neces­

sário para o desenvolvimento de ura cálculo subseqüente das 

propriedades de transporte nestes sistemas. 

2. Verificação da importância da difusão do oxigê 

nio com respeito aos íons metálicos nestes óxidos. Nas medi 

das de D, as amostras são homogêneas em relação ã atividade 

de oxigênio, e espera-se, portanto, que não ocorra difusão 
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do íon oxigenio durante o equilibrio. Entretanto, no caso 

em que os gradientes de oxigenio puderem ser criados duran­

te o processo de interdifusão, a fim de equilibrar os 

fluxos dos íons metálicos (como proposto para os sistema 

NiO-CoO^"^^^^ ) , a difusão do oxigenio também deve ser levada 

em consideração. 

Para aumentar a complexidade, um argixmento adiólo 

nal é o da dependencia do coeficiente de difusão dos traça­

dores dos dois íons metálicos com a atividade de oxigénio, 

ou com a relação oxigénio/metal. Uma interpretação detalha­

da da dependência de Dp^ com o potencial de oxigênio não 

foi realizada mesmo no sistema investigado mais cuidadosa­

mente (UQ Q P U Q 2^02^^"^^^* implicaria não somente em um 

conhecimento dos defeitos termodinâmicos (resumidos ante­

riormente) , mas também da mobilidade dos defeitos em função 

da composição do óxido (relação U/Pu) e da relação O/M. 

A análise da relação entre o coeficiente de in­

terdifusão e os coeficientes de difusão das duas espécies 

iónicas, utilizando-se o fator termodinâmico, é uma pesqui­

sa complexa que envolve os pontos anteriores. 

Devido a todos estes problemas mencionados acima, 

a equação de Darken não foi aplicada no estudo destes óxi­

dos . 
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IV. CONCLUSÕES 

1. Pastilhas de U 0 2 , ^ e Í^Q^S3^u^ ^^j) O^,^^ 

Nestes óxidos submetidos a recozimentos a 1500°C 

e a 1580°C em atmosferas controladas, utilizando-se sete 

misturas diferentes de gases CO e C O 2 , que possibilitaram 

um potencial de oxigênio constante, foi observada uma pro­

nunciada dependência dos coeficientes de interdifusão, D , 

com a relação O/M. Para uma concentração de Pu constante, D 

aumenta de duas ordens de grandeza, quando AG ( 0 2 ) aumenta 

das condições redutoras (i.e., - 120 kcal/mol) para as con­

dições oxidantes (i.é., - 30 kcal/mol). 

Há também uma dependência de D com o conteúdo de 

Pu, tanto a 1500°C como a 1580°C; entretanto é menos pronun 

ciada que em A G ( 0 2 ) , pelo menos para estas concentrações 

de Pu analisadas. Foram observados em óxidos reduzidos 

(O/M - 1,98), coeficientes de interdifusão muito baixos. Es 

tas composições correspondem ãs especificações dos elemen­

tos combustíveis do reator rápido que utiliza material cera 

mico. Coeficientes de interdifusão muito maiores (por um fa 

2 

tor ~ 10 ) foram observados sob condições oxidantes. 

Extrapolando-se os valores determinados para D 

quando Np^^ = O para as temperaturas de 1500°C e 1580°C, 

foram calculados os coeficientes de difusão do Pu no ^'^2' 

Os valores obtidos concordaram com os resultados publicados 
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em auto-difusão do U e utilizando-se o método de traça­

dores . 

No estudo do processo de interdifusão a temperatu 

ras mais elevadas, de 1 6 7 5 ° C a 1 9 2 5 ° C , os recozimentos fo­

ram efetuados em atmosfera de argônio purificado. Nas anâli 

ses realizadas utilizando-se um espectrómetro a de alta re 

solução, constatou-se que D aumentou com o acréscimo da tem 

peratura e nas medidas realizadas na microssonda pode-se 

constatar que o processo de interdifusão ao longo do contor 

no de grão foi o mecanismo predominante e que D deve as­

sumir valores maiores, devido ã contribuição dos contornos 

de grão. 

2 . Pastilhas de U 0 „ ^ e Pu_ 
2±x 2-x 

Nestes óxidos com alta concentração de plutônio, 

foram realizados recozimentos a 1 6 0 0 ° C com misturas de ga­

ses C 0 : C 0 2 em diferentes proporções. 

Os coeficientes de interdifusão variam com A G ( 0 2 ) 

e com o conteúdo de Pu numa proporção bem menos pronunciada 

que em resultados obtidos com os pares U 0 2 / ( U Q gS^^O 1 7 ^ ^ 2 ' 

Os D aumentam com a concentração de Pu. 

3 . Monocristais de U 0 2 , ^ e (U Q ^ 8 2 ^ ^ 0 , 1 8 ^ ° 2 ± x 

Para evitar a contribuição ao longo dos contornos 

de grãos e medir somente a interdifusão por volume, foram 

realizados experimentos com os monocristais. 

Os recozimentos foram realizados a 1 6 0 0 ° C em at-
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mosfera controlada (empregando-se gases C 0 : C 0 2 em diferen­

tes proporções). 

Foi verificada uma forte dependência de D can a re 

lação estequiométrica ou potencial de oxigênio AG ( 0 2 ), se­

melhante aos resultados obtidos com amostras sinterizadas. 

Para estes oxidos foram eliminados os efeitos de contorno 

de grão e, portanto, valores menores de D foram obtidos com 

parativamente com as amostras sinterizadas, principalmente 

em condições redutoras onde os coeficientes de interdifu­

são são menores. Há uma dependência semelhante no comporta­

mento dos coeficientes de interdifusão e de auto-difusão 

(utilizando-se traçadores) em função do potencial de oxigé­

nio (AG (02) ) . 

O presente estudo é importante para salientar que 

qualquer cálculo ou tratamento teórico de homogeneização de 

pós de UO2 - PUO2 misturados mecanicamente, deveria não so­

mente utilizar os valores de D determinados em experimentos 

de traçadores, mas também os D e sua dependência com o con­

teúdo de Pu e com a relação O/M. 

Os resultados são de relevância para os problemas 

tecnológicos de homogeneização e formação de solução sólida 

de pós mecanicamente misturados UD«-PuO^ com subseqüente sin 

terização. Se a sinterização é realizada em condições redu­

toras, D estará perto do valor mínimo e assim a formação de 

solução sólida será muito lenta, como tem sido freqüentemen 

te observado na fabricação do combustível. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

1 ) Estudo teórico do fator termodinâmico para o sistema 

U O 2 / P U O 2 / com o objetivo de relacionar o coeficiente de 

interdifusão com os coeficientes de difusão das espécies 

catiónicas. 

2) Estudo da influência do tamanho de grão, na determinação 

dos coeficientes de interdifusão em pastilhas de ID^/PuO^ 

em função do potencial de oxigênio. 

3 ) Determinação dos coeficientes de interdifusão para ou­

tros óxidos de interesse, como por exemplo T h 0 2 - U 0 2 uti­

lizando-se uma microssonda eletrônica. 

4) Estudo da sinterização dos pós de U O 2 / P U O 2 mecanicamente 

misturados, considerando-se os resultados obtidos nos ex 

perimentos de interdifusão, com o objetivo de se encon­

trar as melhores condições de homogeneização e formação 

de uma solução sólida. 
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