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Interdifusdc Catidnica nos Sistemas UOE-{U,Pu]'D2 e UOZ—PuG2

Diva Glasser Loeme

EESUMEDO

A interdifusac catidnica dos Ions U e Pu em pasti

lhas sinteri
as sinterizadas de UD 2+ Ty

foi estudada

215 (Vp,83F%, 17! P24y © U0y, ~Ful

e em mopnocristais de U0, — (U

2ix 10

0,82, 18
em fungdo do potencial de oxigénio 4G(0,) ou da relagido es-

2+x

teguiométrica O/M sendo M = metal,

Para wmedir os perfis dos pares de difusac LDE;’{U,?u]D}_,
elrbﬂhﬂz,pmm.diferentes relagoes estequiomdtricas,foi uti-
lizado um expectrdmetro a de alta rescolugac e uma microsson
da eletrdnica. Foram efetuados recozimentos em atmosferas con
troladas, empregando-se gases C0 e CD2 om diferentes pro—
porgoes |gue possibilitaram o controle da relagdo O/M) ou ar
gbnio purificado. Para determinagdo dos coeficientes de in-
terdifusac foram aplicades os métodos de Boltzmann - Matano
e de Hall.

Nas pastilhas sinterizadas com até 17% em peso de
PuQ, fol cbservada uma pronunciada dependéncia do coefi-
ciente de interdifusac, D, com a relagao 0/M e também com a
concentragao de Pu, pois D aumenta com ¢ conteido de Pu.Nas
medidas realizadas na microssonda pode-se constatar gue O
processa de interdifusao ac longoe do contorno de grac foi o
mecanisme predominante,

Foram também realizados experimentos em mONCOCris

tais, para evitar a contribuigao ao longo do contorno de



-

grac e medir somente a interdifusac por volume. Foi verifi-
cada uma forte dependéncia de 0 com a relagac esteguiométri
ca ou potencial de oxigénio EE{DEIr semelhantemente ao com
portamentc dos cceficientes de anto=-difusao, determinados

utilizando-s& tragadores radigativos.



Cation Interdiffusion in the UC,-(U,Pu)0, and U0 ~PuC, Systems
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Diva Glazser Leme

ABESETRACT

The interdiffusion of U and Fu ions irl{Eﬁixriub,BBPuﬂ,ITJOZix

and UQ Pu sintered pellets and Ui)zix-tuﬂ g2Fig 13}02+x

2=x

single crystals has been studied as a function of the oxygen

2ix-

potential &E{DEl or the stoichiometric ratio 0O/M.

The diffusion profiles of l.lifv‘?,a"lIl'.J,.Pu]I[C}I2 and I.DE;‘PUZDE
couples of different O/M ratios have been measured using high
resplution a-spectrometer and micreoprobe. Thermal annealing
of the specimens was performed in controlled atmospheres
using either CG—COE 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 wi . 300,
showing a strong dependence of D on the 0/ ratio. The
microprobe results show that the interdiffusion along grain
boundaries is the main diffusioh mechanism in the pellets.

Experiments have also been carried out in single
cristals to measure just the bulk-interdiffusion and
aveiding effects due to grain boundaries. & marked dependence
of b on O/M ratio or on oxygen potential ﬁE{DEJ, similar to
the dependence already reported for self diffusion by means

of radicactive tracers, has alsa been observed.
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I - INTRODUCACD

I.1 - CORSIDERACOES GERAIS

O primeire reator rapido foi construidc nos Esta-
dos Unidos em 1946 &, a este seguiram-se o5 dois reatores
do Programa Experimental de Reatores Regeneradores EBER "Ex-
perimental Breeder Reactor”,

¢ EBR I, construido em 1951, era um reator Com
uma poténcia térmica, igqual a 1,2 MWth, com elementos com-
bustiveis de uma liga de uranio-zirconic (enriguecido a 2%)
e com encamisamento de ag¢o inoxidavel. 0O fluide refrigeran-
te utilizado era ¢ NaK liquido. EBEm 1963 este reator foi de-
gativado,

0 EBR 1I1,construlde em 1963, & um reator rapido
de 62,% MWth, cuijc sistema de resfriamentoc com Ha liguido
csta acoplado a um sistema de geragao de 18,4 MWe. O elemen
to combustivel & formado de pinos constituldos da liga de
uranio enriguecidc a 4%,5% com encamisamento de ago inoxi-
davel.

A primeira central geradora de energia  elétrica
comercial nes EUA, a utilizar um reator rapido, foi a <Cen-
tral Nuclear Enrico Fermi com 61 MWe, construida por uma as

sociagﬁo de companhia de eletricidade, a APDR ~"Abtanmic Power



Development Associates, Inc'.

Ma Gra-Bretanha o primeiro reator rapide foi o
Dounreay., que iniciocu suas operagces em 1962, Este reator pos
sui uma poténcia térrica de 60 MWth e a poténcia eldtrica ge
rada pela central & de 14 MWe. O combustivel utilizado 8 0 uranio
enriquegido a 75%, na forma metalica, encamisado em um tubo
de vanadio com aletas externas de nidbio. 0 fluido refrige-
rante & o NaK liguide. Da experiéncia adgquirida com este
reator foi construide o PFR-Dounreay, operande a uma potén-
cia térmica de 600 Mifth. As modificagves introduzidas foram: a
ntilizagao de &xidos mistos de plutdnic e uranic camo material com-
bustivel e, o sddio liquido came fluide refrigerante, Esta cen-
tral entrou em operagdc em 1974, gerando 250 MWe.

Na Uniao Soviética foi constrnddo o reator rapida ex-
perimental BR-5 (poténcia: SMWth; conbustivel: carbeto de ura-
ni: ; flnido refrigerante: Na liguido). Apds este programa  experimen -
tal seguiram-se alguns reatores de poténcia: BOR-60 { poténcia:
60 MWth; combustivel: mistura dos Oxidos de U e Pu; fluido refrigeran
te: Wa liguido), o BN-350 (poténcia: 1000 Mith; combustivel: mistu
ra dos &xidos de U e Pu; fluido refrigerante: Wa liquido), gque entrou
em operagac em junho de 1972, gerande 350 MWe e finaimente o
BR-600 {pﬁténcia: 1420 Mwth; combustivel: mistura dos Oo=i-
dos U e Pu; fluido refrigerante: Na liguido}.

Ma Franga ¢ desenvolvimento de reatores rapidos
iniciou-8e com o reator experimental Rapsodie de 40 Mwth
(combustivel: mistura dos Oxidos U-Pu: fluido refrigerante:
Na liguido). Em 1273 entrou em operagac o reator Phenix com

uma poténcia térmica de 567 MWth e potdnecia eidtrica 250 MWe.
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0 reator Super-rhenix, com uma poténcia elétrica de
1200 MWe, entrou em operagac em 1%83 e estd sendo planejada
a segunda geragao, a versao Super Phenix II, para operagaoc
em 1990, com uma poténcia elétrica entre 1450 & 1500 MWe.
Na Tab. I.1 estdo enumerados os paises gque  mais
contribuiram para o desenvolviments dos reatores rapidos re
generadores refrigerados a metal liguide "LMFBR", bem como
05 projetos futuros de cnnstru;énil'zl. Obzervando-se essa
tabela constata-se gue o combustivel ceramico UDEKPHDE e ©
mais utilizado para os reatores rapidos. WNa Tab. I.2. estac

(33 dos metais U e Pu e dos

enumeradas algumas prepriedades
oxidos UG, & Puo,.

¢ interesse pelos materials ceramicos combusti-
vels em energia nuclear, decorre das segulntes vantagens em
relacio aocs combustivels metalicos:

- alto ponto de fus&@o podendo resistir a temperatura de ope
ragdo bastante elevada, o que implica em maior efici&ncia
termica dos reatores que os utilizam,

- resisténcia apreciavel & corrosiac por gases e liguidos,

- og danog provocados por irradiagac sic menos — considera-
veis gue para os elementos metalicos,

- ¢s materiais cerimicos nao libkertam guantidades aprecii-
veis de material fissil ou produtos de fissag, mesmo na
eventualidade de falha de revestimente do elemento cambus
tivel.

As desvantagens na utilizagdao do material cerimi-
co sao:

- gcondutividade térmica bastante inferior a dos metais (vi-



Tab. J-1 = Hegump gdga oprojetos dos WMPOBR o olanos fortyrps do nﬂ:wwh:ﬂmﬂ

Homes Pals Pottncia ! Cambuestivel Refriperamte Ana dr VpeTagia

Termiva ivrLrica iricial

1:.__1_. ZE.p.
EBR-1 E.L.A. 1,32 0.2 P-merAlico Hak 1951
BR-5/BR-10 URE% 5514 -- Lt ha 145Rf10873
Bounteay Gre-Bretanpha B0 i D-metrzlice Kak 13m2
EfR=7 E-U.4, B2,5 18,5 U-metilica ha 1963
Fermi~| E.U.4, 100 &1 U+10% Mo Ha 1963
Rapsadie Franga 40 24 d:ﬂuacﬂm Ha 1267
BOR-&0 URES &0 12 Pud, /U0, Ha 1969
KHEK-1/KNKR-2 Alemanha 38 0 H.:nm‘,:n_m Xa le¥1410977
BH=350 URSS 1900 5o :ﬁn enriquecido Ka 1372
Fhenix Franga 567 150 w:nuaﬁnn Ka i 1977
PFE-Dounteny fra-Bretanha 50 3450 ﬂccnmcﬂn Ha 1974
Joya Japio 160 - m:ﬂnucﬂu Ha 1974
FFIF E.U.4. 4410 -- w:Qchau 1)1 1980
BH=&OD URES 1420 600 1._p__um__:._cm da 1980
PEC Itilia 133 -- ve, Na 1981
SNR-J0U Alemenha 713k 31d Pub, iU, Ya 1581
Supar Phenix Franga 24900 1200 ﬂ:numcﬂu Na 1943
CRERF E.V.a4. 9715 330 Pud, /ud, Ha 1985
Momju Japan L4 loa ﬂ:amacau Ha 1986
Em projcka

CDFR GTa Bretanha 350 1310
ENR-12 Alemdnhe 150 1310d-1500
FLER E.U.A. 25980 1000
BN-1600 URSS | -- 1600
Supmer Phenmix 11 Franga -- 1430-15040




Tab. 1.2 — Propriledades dos Metaizs U e

UD2 = PuD2

Ma e dos oxidos

iqual a 2690 ¢

Metal Oxido
8] Fu UDE I Pul,
’ &
Temperatura de Fusaoc 1132 640 2878 2337
(°c)
Lensidade Tedorica a i
Temperatura ambiente 19,05 19,86 10,96 11,46
3
{g/em™ )
Densidade do atomo
pesado e do seu Oxi-
do & temperatura am- 19,05 1%,86 .66 tlﬂ'll
biente fngmB} i
Condutividade Termica
L c00% {chmGC} o,3 0,3 0,047 g,047
Condutividade Termica
a 1500°% (w/cm“c) 0,025 0,025
Calor especlifico a
1500°¢C (cal /g OC} 0,04 0,044 0,081 0,084 |
L i |
0 ponto de fusao do U0, - 203 Pud, & aproximadamente



de Tah, I.2.),

- as densidades dos materiais ceramicos sao, em geral, meno
res do que a dos metals nele contidos e, por conseguinte,
a guantidade de urdnio por unidade de volume & inferior A
das ligas normalmente utilizadas comc combustivel,

- 05 materiais ceramicos sao bastante sensiveis a defeitos
superficiais, trincas internas e tensces residuais,

- 05 materiais ceramicos, &s temperaturas usuais, s3c duros
e frageis e, contrariamente acs metais, sua fragilidade
nao pode ser diminuida por tratamentos térmicos.

4 condutividade térmica por si, nas & o Unico pa-
rametro necessidrio para cstabelecer a taxa com gque o calor
pode ser retirado de uma guantidade unitaria de  combusti-
vel. Na wverdade, o fluxc de calor & governado pela conduti-
vidade térmica integrada, que & o produto entre a condutivi
dade termica e o gradiente de temperatura, para uma dada
geometria. A condutividade térmica do combustivel — depende
de alguns parametros, gque incluem a relagdo  estequiométri
ca, a porosidade (por conseguinte a densidade)], bem como a
relacgdo entre as concentragces de urianic e plutdnio.

0 elemento combustivel do LMFBR & constituide de
um conjunto de varetas de ago inoxidavel arranjadas numa €5
trutura hexagonal. As varetas contém em seu interior pasti-
lhas de oxide miste de uranio & plutdnico, em geral na wpro-
porcac de 20% em pesoc de PuQ, para B0% em puso de UOE' e na
parte superior e infericr pastilhas de UO,.

3o G Oxido misto (U, Pu]ID2 & um material de baixa
L Pl tiis ki S ek B

(4)

e, devido a este fato, forma-se du



rante a irradiagao neutronlca, um enorme gradiente térmico

radial e axial que pode alcangar valDIEE da unkmlde me Cﬂmh

A fcrmagaa de um gradlente termlco promove transporte de ma

terlal ao longo do ccmbustlvel _aéarretandc uma redistribui

¢do de uradnio, plutdnio e oxigénio. Além diste, o gradiente

térmico, provoca numerosas medificagdes no combustivel,tais
como, alteragdo da microestrutura, formacao de trincas, mi-
gragao da porosidade para o centro da pastilha, etc.

A Fig.I.l, apresenta uma scgao transversal de uma
vareta de combustivel irradiada, onde se podem distinguir:

- uma, cavidade central, normalmente designada ca-
nal central, formada pela migracac de poros parz o© centro
devido ac gradiente térmico;

- uma regidco de graos colunares, adjacentes ao ca
nal central, contendo trincas radiails provenientes de  ten-
s0es termicas;

- uma camada externa cuja microestrutura permane-
ce semelhante Aquela inicial.

Rlém destas modificagBes deve-se considerar tam-
bém a formagao de novos elementos guimicos, chamados produ-
tos de fissdo, para oompreensan da canplexidade de fendmenos — guo
ocorrem simultaneamente no combustivel durante a irradiagac
neutrdnica. 0s produtos de fissao produzidos durante a rea-
cao de fissao também nac sdo uniformerente distribuideos. A
concentragae dos produtos de fissao aumenta com a taxa de
gueima e, sob intenso gradiente t&rmico, também, participam
dos processos de transporte atraves do combustivel.

0s processcs envolvidos na redistribuigac do com-



vel de {UD,? PuG,B}Ol,QES irradiada no

Dounreay, do projeto de Reatores Rapides
senvolvido no Kernforschungszentrum

Karl=sruhe.

Densidade = 85-86 % da densidade tedrica
215

Enrigquecimenta = 65 % de u
Potencia maxima = 490 chﬁ

Taxa de gueima = 5 %

Fig. I.l Segao transversal de uma vareta de combusti -

DE'R

de—



bustivel estac relacionadcos com ¢ processo de difusao no
estade s0lide. A auto-difusac de tragadores em TJO2 e

£5,6,7) e, em cantrag

{U,Pu}D2 foi detalhadamente estudada
te, poucos trabalhos tém sido feitos scbre a  interdifusio
no sistema UGE—PuOE. Fol demonstrado em trabalhos anterio-

es {87 gue a difusdo do ion 2385y na mistura (U,Pu)0,

r
depende, fortemente, da pressao parcial de oxigénio, da re-
lagao estequiométrica O/M (sendo O = oxigéhnioc e M = U4Pu) e
& minima para a relagao O/M -1,98 a 1500°C, Esta COMposicac

similar & relacac O/M especificada para o combustivel

m

LMFBR, onde a composigac hipoesteqqiemétzica & utilizada pa
ra minimizar a corresac do material encaﬁisantefa]. A Dar-
tir deste resultado, e provavel gue a formagac de uma sclu-
cao solida e a homogeneizagdo entre os pos de Uc, e Pud,,
mecanicamente misturados £ submetidos a tratamentos térmi-

caos, sejam lentas para Ofﬁ ~-1,98,

A auto-difusao do oxigénic nos Oxidos ua, a

{(U,Pu)0, & muito mais r@pida do gue a2 difusdo do Ion de me-

/D 10° o vo, a 1400°C) .,

tal {qu exemplo_E Setal Tt piulr BN

axigenip
Devido a este fato, o estudo do processo_de difusio do. fon

maior parte dos processos de transporte de matéria a alta

temperatura tais _comos: sinteriZagéo, homogeneizagao e forma

cao de solugac sdlida durante tratamentos termicos de pHs

mecanicamente misturados, crescimento de grao, deformacac

plastica e fluéncia.

2 interdifusso, por conseqlléncia, a difusiac sob

um gradiente gquimico, & um reguisito muite importante para
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o processo de homegeneizacgac. O estudo da formagao da solu-
gac solida de {U,Pulﬁz & essencial por diversas razoes, sen
do a mais importante a cinética de dissolucac do oxido  em
acido nitrico. O Puo, nao & facilmente dissclvido em HNO .,
e, esta dissolugac & o primeiro passo no reprocessamento do
combustivel irradiadeo, por conseqliéncia, a homogeneizacao é&
necessiria para evitar dificuldades no ciclo do combustl-
vel,

Tendo em vista 0 exposto, foi realizado um estudo
do processo de interdifusao entre 1500% e IEGDOC, em fun-
cic do potencial de oxigénio AG iDzl ou da relagao este-
quinmétrica e do contendo de Pu, com o objetiveo de se encon
trarem as melhores condicdes para umz rapida  homogeneiza-
¢aon. Foram analisadas pastilhas sinterizadas de Wy r l.‘I.LJPuﬂID2
e Puﬂg. Como em trabalhos anteriores sobre interdifusao
no sistema UﬂszuDE, pode-se constatar que o mecanismo pre
dominante & o processo de interdifusao ac longo do contorno

{gFlﬂ}rfgramftambém,dEterminadDE os coeficientes de

de grao
interdifusaoc para monocristais de UG2 e [U,Pu}ﬂz.

A seguir serac abordados assuntos sobre os meca-
nismocs e o5 coeficlentes de difusaoc, caracteristicas e pro-
cessos de difusac em materiais de interesse para este tra-

balho e métodos utilizados para a determinacac dos coefi-

cientes de interdifusao.
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T.2. MECANISMOS DE DIFUSAC

Os estudos de difusao nos sblidos_conduzem direta

mente ao estudo da migragic dos atomos, migracac esta gue &

analisada em termos de sequdncias de saltos dos atomos para

A A m . Wt A aae. . ———— -

diferentes pgﬁigﬁ&s na rede cristaling. O estudo deste pro-

Cesso, ou seja, dos diversos mecapismos ' th12¢1¥

gado acs defeitos cristalinos, gue deles participam, em par

- —— TR o

, esta li-

ticular, dos defeitos puntiformes como as vacancias e os in

tersticiais. O movimento de defeitos puntiformes e a presen

¢ca de diferentes tipos de defeitos da origem a  diferentes

mecanismos de @ifusao, que estie esquematicamente ilustra-

dos na Fig. I.2. 0s estudos de difusao d3o informagdes so-

SNONONOX; . ONe
SXGRONOxC (Sxon

Fig. I.2. Esguema dos principais mecanismog de difusao:
1} Vacancia = 4) "Crowdion"
2) Intersticial =~ 5} Troca Direta
3) Intersticialidade 6} Troca Ciclica
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bre as propriedades destes defeitos, particularmente no gue
concerne as suas propriedades termodinamicas, como  energia

de formagao e de migragio.

I.2,A) Mecanismo de_EacEncia

Em equilibrio t@rmico em temperaturas acima do ze
ro absolutc, o cristal contera uma concentragaoc de.quigﬁga_
VEEEEE_EQMIEQE“Jvacﬁncias] e atomos (Ions) adjacentes gue
podem saltar para estas vacancias, permitinde assim a  sua
difusdao no cristal, Mo cristal idnico, tanteo pode oCcorrer

difusio de vacancias na sub-rede anidnica como na catidnica.

As vacdncias podem ser criadas no cristal idnico pela intro

' dugac de impurezas ou pelo desvio da esteguicmetria da com-

posigac. O mecanismo de vacancia ocorre predominantemcnte

{14) o prata{lE'lﬁjl

em metais CFC (como por exemplo cobre
de uma forma menos acentuada em alguns metals CCC e HC.

0 mecanismo de divacancia ecorre em temperaturas
elevadas, polis este tipo de defeito & formado em temperatu-
ras proximas ac ponto de fusac., Nos cristais idnicos, as va
cancias anicnicas e caticnicas tem carga positiva ¢ negati-
va respectivamente, e, om algumas circunstancias elas podem
associar-se formando pares vacdneclia anidnica - vacancia ca-
tidnica em posi¢oes vizinhas. A difusaq deste par se proces

sa por meioc de saltos dos ions adjacentes, de tal forma,

gue ocasionard uma mudanca de orientacao do complexo na re-
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de. Deste modo ¢ par de vacancias pode-se mover no cristal,

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

{15,16)

fusao na prata & um exemplo deste mecanismo.

I.2.8) Mecanismo Intersticial

Neste mecanismo os dtomos, que Oocupam posigoes in
tersticiais, no c¢ristal, saltam para outras posigoes inters
ticiais adjacentes. Este movimento ou salto do itomo inters
ticlal envelve consideravel distorgac da rede e este meca-
nismo peorre quando o adtomd intersticial & bem menor gque os
atomos da rede normal, como por exemple, no case do C no
ferronu{l?}.

Cuando a distargﬁc na rede, provocada pelo neca-
nismo intersticial, for muito grande, tornando-o inviavel,
ocorrera o mecanismo de intersticialidade. HNeste caso, o
atomo em posigdo intersticial "empurra" um dos seus Aatomos
primeirosqvizinhos da rede para a posi¢ac intersticial 2y
ocupa a posicac normal da rede previamente ocupada pelo ato
mo deslocado. A distorgac provocada por este deslocamento &
pegquena e, consegtientemente,este mecanismo pode ocorrer com
relativa facilidade. Este mecanisme & predominante,como por

exemplo, ho processo de auto-difusao 4o oxigénio no UDE(IB}

hiperestequiométrico e da prata no AgB;[lgj.

0 mecaniasmo de difusda, por meio de um Wﬁxmdimfdzn]

€ uma outra variante do mecanismo intersticial, em que  um
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atoma extra ac ser introduzideo numa linha de atomos provaca
um deslocamento de varics deles, ao longo desta mesma 1li-

nha, tirando-os portanto de suas posicoes de equilibrio.

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

0 mecanismo de troca direta se processa gquando
dois atomos vizinhos mudam de posigaoc diretamente, e nao &
miitc operante nos processos de difusac, peis, exige uma al
ta energia de ativagao,

0 meganismo de troca ciclica englcoba um maior nu-
merce de atomos, dispostos em circulo, gue se movem, simulta
neamente, para pusigaes adjacentes na rede, em torno de um
centro comum. Neste caso a energia de ativagao & suficiente
mente pequena, permitindo gue este seja o mecanismo operan-
te em algumas situagoes, de modo a explicar algumas observa
¢Des experimentais, como por exemplo, no processo de auto-

difusac do cnbre{zll.

I.2.D) Mecanismes de Difusao ao longo da Discordancia, 2m

Contornc de Crac & em Superficie

Nos topicos anteriaores, foram mencionados cs meca

nismos de difusao em volume devidos a defeitos puntiformes
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na rede cristalina. Pode ocorrer, tambem, difusao ac  longo

(22} (23}

das discordancias , dos contornos de grao e nas su-

. 24 o , -
perfic155{ } e, em geral ,estes processos sap mais rapidos
. - 23 R
gque 08 processos de difusac na rede }, verificando-se a
relagao:

#

¥ \ = D ~ D
superficie ¥ Tcontorno de grao volume
onde D indica o coeficiente de difusao
e as energias de ativagac dos processos correspondentes:
Q

2z = Q

volume contorno de grao superficie »

Q sendo a energia de ativagao.

Os mecanismes ac longo da discordancia e em super
ficie sAo, relativamente,importantes em baixas temperatu-
ras, ja nao acontecendo o mesmo em altas temperaturas, onde
a relevancia maior & dos mecanismos de difusac em volume.De
fato, este comportamento pode ser esperado, pois, esses de-
feitos ou mecanismos sao menos independentes da temperatura
do gue 05 mecanismos, gue enveglvem os defeitos puntiformes

{vacancias e atomos intersticiais), cuja concentragac aumen

ta com a temperatura,
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I.3. O COEFICIENTE DE DIFUSAD

Durante o aguecimento de um s&lido heterogéneo de
uma unica fase, a materia flul de tal forma a decrescer fa!
gradiente de concentragdo. Se a amostra for aquecida por um
tempo longe, €la ficar2 homogé&nea e o fluxo de materia ces-
sara. Admite-se gue, o fluxe & proporciocnal ao gradiente de
concentragao por analegia com a lei de Fourier para condu-
gdoc de calor, ou com a lel de Ohm para condugac  elétrica.

{26)

Escreve-se portanto, a primeira eguagac de Fick ; CoOnsi-

derando-se a difusdc somente na diregac x:

J = —D EE [I.l:l
ax t

0 Fluxc de Atomos ou & razao de transferéncia de

fl

onde J
atomas de-um constituinte particular do sistema,
que se difunde na unidade de tempo, através de um
planc de &rea unitdria, perpendicular 3 diregaoc
de difusio x;

D = 0 coeficiente de difusao:;

EE\ = o gradiente da concentragao da substancia gue se

ax
/t difunde.

0 sinal menos significa que © fluxo c¢aminha de re

s . o dc
gices de alta para baixa concentragao. .Para — = 0 teremos
X

J = 0, gue satisfaz o reguisito acima, istoc &, nac ha fluxo

de dtomos no sistema homogéneo,
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0 fluxo de matéria J tem a dimensao de massa divi
dida pelo produteo do {:‘.:Dmprimentﬂl2 pelo tempo e, o gradien
te da cancentrégéo 3c » massa por volume dividida pelo com

B
primento, de modo gue:

0 coeficiente de difusao geralmente.é medido  em
{cmzfs}.

Se o estado naos for estacicnario, isto &, se a
concentragac em algum ponto variar com o tempo, pode-se de-
duzir uma segunda egquacgdo diferencial do processc de difu-
s3o, considerando-se que num volume ha conservagioc de maté-
ria.

Para a dedugdo da 2a. lei de Fick considera-se um
cilindro paralelo ac eixo de difusao e de secgac unita-
ria{gjj, com um volume pegquens limitade pelos plancs P e P°
de abscissas x e x+dx (Fig.I.2). O fluxo atraves de P,

Ji{x}, e o fluxo através de P', Jix+dx), sac dirigidos da eg

gquerda para a direita. A guantidade de matéria acumulada,

THaix) TF dixedx )

xydx

Fig. I.2 - Elemento de volume limitado pelos planos P & P!

e abscissas » o x+dx.
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por unidade de tempo, num volume dx, & igual 3 diferenga en
tre o fluxo de entrada Ji{x) e o fluwxo de saida J{x+dx). Du-

rante o intervalo de tempo dt, haverid um aumento do numero

de atomos dade por:

[ J(x) ~ Jix+d)] at = - 2 ayx at

g%

Esta equagdo & igual & variagac do nimerc de
Gtomos num volume dx, ou melhor, decdx, se dec designar a va-

riacac da concentragac no intervaleo de tempo dt. Conseqgflen-

temente:

A equagac acima & chamada egquagac da  conserva-

cao. Combinando-ze com a egquagaoc I.1 tem-se:
e o 2 (DE—‘:) (I.2)
Se D for independente de cix,t),

ac . D3¢ (1.3)

2 equacao (I.2) & chamada segunda lei de difusio
de Fick. Estas equag¢bes podem ser resolvidas, analiticamen
te, sujeitas a certas condigoes de contorno, proximas as

condigdes experimentais (22:27733)
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Hi trés tipos de coeficientes de difusao, gue po-
. - 4 . -
dem ser definidos pela equagao EI.l}{B }: tragador, intrin-

sece e interdifusao.

1.3.A) Coeficiente de Difuszo do Tragador - D

4 técnica de tragadores €, geralmente, empregada
para determinagaa do coeficiente de difusao. Neste caso, @&
utilizado um tracador de radioisdtope (em concentragac bas-
tante diluida) na superficie de um cristal homogéneo, gue &
submetido a difereﬁtes recozimentos. Apos subsegflentes tra-
tamentos t8rmicos, determina-se a atividade do elemento di-
fusor em funcao da distancia ao plano da superficie. Nao hi
forcas motoras e, scmente, um fator permite o fluxec de ato-
mos tragadores, gue & o gradiente da concentragac do  pré-
pric tragador.

0 coeficiente de aute-difusao @ um caso especial,
em gue os atomos tragadores zag do mesmo elemento da matriz

no solido.

1.3.B} Coeficiente de Difusac Intrinseca - p*

Num par de difusioc composto por dois metais A =

B, o5 atamos dos componentes se movem com diferentes veloci



20,

dades, & o fluxe dos aGtomos na segEm transversal definida

pelos marcadores nac € o mesmo para os dolis tipos de atomos

iEfeito Kirkendall}{35}. Neste caso, sao definidos os coefi
cientes de difusac intrinsecos D; e D; para os deois me-

tais, correspondentes acs movimentos desses Atomos, gue de-
pendem da composicdo. Esses coeficientes gd3o pardmetros im-
portantes porque permitem a determinacao das velocidades

atomicas indiwviduais durante o processo de difusao.

1.3.0) Coeficiente de Difusic (uimica ou de Interdifusac - D

A difusic guimica & importante na determinacgao do
tempo de homogeneizacao, motivo pelo gual & relevante para
a caracterizacao do material, para a cinética de sinteriza-
¢ac de corpos cerdmicos e metalicos, para os processos de
transporte durante a oxidagdo ou redugaoc e, par2 alguns ou-
trog processos, gue envolvem transporte por difusaoc sob  um
gradiente de potencial guimico. 0O termo do coeficiente de
difusio gquimica (B) & empregado para descrever o processc
de homogeneizagao, quando um cristal binarie muda de uma
composicac nao esteguiométrica para outra, como por exem-
plo, no processo de difusac quimica do oxigenio no UG, que
sera discutide postericrmente.

Mo processo de interdifusﬁo,_&cis solidos de com-
posicac diferente sao colocados em contacto, para que Qgor-

ra a homogeneizag&o por uma difusao mitua das espécies atra
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ves de uma fronteira comum. Embora tipos diferentes de ato-
mos possam éstar se difundindo, somente um coeficiente de
interdifusac (D) & medido.

Para os oxidos wo, e Puo2 purss ou em solucao
sblida de {U,Pu}O2 e, per consegdéncia, em materiais quimi
camente homogénecs e na auséncia de um gradiente guimico, o
transporte do metal & descrito por dols coeficientes de au-

to-difusdo: um, D, para o urinic e outre, D_ , para o plu-

8] Fu

tonic.

Considerando-se o movimento combinado de U e Fn

sob um gradiente de potencial quimico, a solugaoc geral de

D (para relacionar D e D_ 1, desenvolvida por Cooper a

A Pu
{36)

Heasley , para sistemas idnices bingrios com cations e

um dnion comam, £:

< _ [Iz UTRY i33D3-1202] + 2N .0, {23[13-:19]]] . dlny, 5
Z ]
2123H13D3 ZINI3DT ¥+ 1223N23D3 EEMZSDZ dInN]3
(1.4
onde zi = valénecia do Ion i (i =1, 2 ou 3},
Di = poeficiente de auto-difuszae do iom i (i=1,2 a1 3),
le = fragdo molar
oe indices 1 e 2 indicam o5 ca-
N23 = fragao molar tions e o 3 ¢ anion

Y12 coeficiente de atividade do componente 13 na

solugao.

0 coeficiente de atividade e -definido, no caso qe

ral, por:
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2y
Tl = —
I
1

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

potencial quimico do atomo pela EquagEQEZS}:

= Hig + RT 1n a, {1.5)

My

u;, Sende o potencial quimico no estado de referencia

{substancia pural.

Para uma solugdo ideal, Y; = 1. pois, a, = HN,.

Para os Oxidos em consideracao Uo, e Pu0,,
{6,7)

= 'y = = - — T —
oy b, < D3 . Bendo 4y 2,=4 e 33 2 obtem-se a equa
- (37} - . C e
cac de Darken ; estritamente valida para ligas kinarias:
N u | ln'-rUoz
D = (N D + N DI 1 + } (I.6)
ug, "Pu PuD2 8; 4 1o N
UGE
Assim, para NUDSz 0, isto 8, guase Pug, puro, b= D, e
para Npuaznz 0, isto e, guase UGE puro, Dr DPU

0 coeficiente de interdifusdoc csta relacionado omm
os coeficientes intrinsecos por meio da seguinte equagao de

Darken:

b =u D + N D {1.7)
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I.4. CARACTERISTICAS DO MATERIAL

I.4.A) Estrutura

2 e PuD2 tem a ectrutura

da flucrita, que & também a estruturs do oxide nisbz{ﬂ,hﬂOzr

Ds Ooxidos actinideos U0

onde os lons de uranio sao substituldos pelos de plutdnic.

Na estrutura fluorita UO,, cada metal U & cercado por 8 ato

2!
mos primeiros vizinhos egquivalentes de 0, gue, por sua vez,
& cercado por um tetraedro de guatro atomos egulvalentes U

{(Fig. TI.4). Uma caracteristica tipica da estrutura fluorita

1)

Fig. I.4. Estrutura fluorita: U02

a) Estrutura clbica simples da suk-rede anidnica

b} Estrutura foe da sub-rede catidnica
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tal =

1 .
3 ), nos cuais podem ser acomoda-

B =

sdo o grandes vaziecs (5,3,

dos os ions intersticiais.
No Oxido misto de urinio e plutdnio {U,Puloz, urs
aumento da concentracao do Oxido de plutdnio implicard num

(38) {Fig. I1.5). Para uma

decréscimo do parametro da rede
concentragac constante de oxido de plutonic, variando-se a
relagéﬂ estequiométrics, isto &, aumentando-se o valor x ho

{U,Pu}DZ+H, haverd um acréscimo no parametro da rede,

]

| UE,: o e5as8z 4

545 |

Cl

alkt

L Rl 0,28 3060

5AT Lo ) L L 1 1 1 1
o -] [[e )

¥ EM PESD DE Ru0p

Fig. I.%, Dependéncia do parametro da rede com a concentra

gao de PuQ, no &xido misto {Ll.,]?u}lfi}.‘.gHB:|

I.4.B) Ligagao

a'*? fizeram chloulos tdoricos ex

Catlow e Lidiar
tensivos, baseados nas propriedades termedin@micas e defei-
tos puntiformes da UQ, e ne método de simulagac computacio-
nal de Hnrgettiqﬂ} para cristais fortemente idnicos, Estes
cilculos foram bem sucedidos e a energia de ligagao calcula

da no modelo idnico estava em concordincia com as experién-
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cias, indicando que a ligacao & principalmente idnica e com

(41,42,43) af irmou

uma peguena contribuicao covalente. Blank
gque ha uma contribui¢ido significante da ligagac covalente,
e que, apesar da alta ionicidade da ligagao metal-oxigénio,
© raio do cristal covalente precisa ser utillizado para des-
crever a estrutura. Como consegii€ncia da pronunciada contri
buigap da ligagac covalente, foi proposte o modelo compacto
para o Mﬁéfi}, sendo M = U+Pu, com a formagao de aglomera-
dos de at® guatro vacancias de oxigénio.

Neste contexto, pode-se afirmar que, nos didoxidos
actinideos, apesar da ligagao ser em grande parte idnica, &

miito importante em alguns aspectos a contribuigas covalen-

te.

1.4.¢) Defeitos Puntiformes

0s defeitos basicos numa rede de cristal tomico
gue sAp importantes para o processo de difusde sdo as vacan
cias e os intersticiais. Todos os cristais acima da tempera
tura de 2zero absoluto contém defeitos, e & a presenga des-
tes defeitos que d3 origem ao processo de difusao. Nos cris
tais ibnices, a condigao de neutralidade da carga total con
duz A criacac de pares de defeitos puntiformes, peois, a pro
dugdc de defeitos carregados positivamente € balanceada pe-
la produgac de um numero egquivalente ée defeitos carregadaos

negativamente.



26,

Para descrever a concentragaa destes defeitos se-

ra utilizada a notacaoc de Krdger e Vink{45'46]

em gue, o ti
po de imperfeicao € indicade por uma letra maiiscula e, a
posicaoc gque ocupa por um indice infericr. As concentragoes

de vacancias ou intersticiais no Ooxido sao assim descritas:

[UG] = concentragao de equilibrioc das vacancias anicnicas
foxig&nio},

[vm] = concentragac de equilibrio das vacBncias catibnicas
(metall,

[Oi] = gongentragae de equilibrioc dos intersticiais anioni-

cos (oxigeénio),
[ij = goncentragac de equillbrio dos intersticiais catidni
cos {(metal].

Ha dois tipos principais de defeitos, gque  podem
ocorrer num cristal ionico: Frenkel e Schottky.

Doefeito Frenkel - neste caso o ion da rede & des-
locado da sua posicao normal para a posicao intersticial.Dg
pendendo do cristal e das condicoes energéticas mais favora
veis podem cocorrer defeites devido ao cation (Frenkell ou
ap anion {(anti-Frenkel). As concentracoes destes defeitos
estdo relacionadas com suas energias livres de formacac pe-

las seguintes relacoes:

s
AG_ Y
v, M.l = exp ‘- —2= Defeito Frenke .81,
1 'f FH feito Frenkel (I.8)
MpoL1) \ xT
{ AGL
v o, = exp |- | Defeito Anti-Frenkel
0 i K T .

{I.9].
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AGgy, = energia livre de formacao para o defeita Frenkel,

LGy = energia livre de formag¢ao para o defeito  anti-
Frenkel,
k = constante de Boltzmann,
T = temperatura absoluta em K.

Defeito Schottky - neste caso o ion & deslocado
de sua posigao normal na rede para a supexficie do cris-
tal. Para preservar a neutralidade da carga sac formados
numercs egquivalentes de vacancias anionicas e catidnicas.
WNo casg de Uﬂz, PuD2 ou {U,Pu}Oz, a produgao de uma vacan
cia catidnica na rede & acompanhada pela produgao de duas
vacancias anidnicas e, esta configuragac & chamada  trio-
Schottky. As concentragocs destes defeitos estao relaciona
das com a energia livre de formagdo pela seguinte relagao:

[ i)

] [¥0]” = exe ko (1.10)

4

4Gg = energia livre de formagdo do trio Schottky.

Os defeitos predominantes nos bxidos de estrutura
fluorita sao as vacincias e os intersticiais anidnicos. Os
defeitos catidnicos ocorrem em menor proporgdo e tém  menor
makilidade, mas, hia um grande interesse tecnolégice no  seu
estudo para o controle da cinética da maior parte dos pro-
ccss0s de transporte de materia a alta temperatura.

O modelo termodinamicao de defeltos mara materi-

(18,47,48)

gis com estrutura fluorita £ baseado na suposigaoc

de gue, os defeilcs sac distribuidos aleatoriamente e gue a

ligagao €& idnica. Prediz uma inter-relagae entre os varios
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defeitos: Frenkel, anti-Frenkel & tric Schottky, de maneira
gue as ecuagoes 1.8, I1.%, e I.10 sac combinadas para a ob-
tengac das concentragdes de defeitos individvais e das ener
giag de ativacao no processo de difusao, nos Gxidos de ura-—
nio e nogs oxidos mistos de uranic e plutonic, tanto para os
estequigmétricos como para os hiperestequiométricos e hipo-
estequiométricos. Admitindo que 2 desordem predominante € a

do tipo anti-Frenkel, desde que,

AGry > AGpg

AG. > AG ,

as concentracgoes de defeitos previstas sao:

1} no MO, {Cxido Estequicmetrico),

{AG_ .}

0,] = 2 [vg] = V2 exp -EO b,
2 kT
) _(8Gg - 4Gp)
[?ﬂ} = 2 exp - o
(AG 1+ AG - AGL)
[Mi] ) i =PoT = kTFD N

2) no MO, (Oxido liperesteguiométriceo),

. b - )
[?i] ~ ¥, assumindo x =2 [Oi termico,

A GFO

kT
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{AG ., = ZAG_ 1}
[VM:[ = x? exp |- S FO ;
kT
(AG + 2AG - AG_)
o] - Ly |- om0 7200 |
X kT

3] WNe MO v {Oxido Hipoesteguiliom&trico),

[vﬂ] = % assumindo % > [?ﬁ]térmico
| AG

R e

[?'] = EE exp | - EEE '
I kT
. 2 {AG - MG

[Mi] ) % P FMkT :

ks concentracoes de defeitos previstas por este

modelo 3 temperatura de 1600°C, podem ser determinadas subs

tituindo-se os seguintes valu::urvas'I:U?":I ﬂGFD = 3,0 eV, ﬁGS =

6,4 eV e EGFM = 9,5 &V nas eguacgbes acima. Estes valores,

para as energias de formagda, sao provenientes de calculos

tedricos e medidas experimentals realizadas no processe  de

{49)

¢ U0, i

auto-difusac no UO Pode-se constatar, por meio

2
da Fig. 1.6, as mudangas acentuadas, gue podem ocorrer na
concentragdc de defeitos em fungdo da estequicmetria, tan-

to para defeitog catidonicos como anidnicos.
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Fig. I.6. Concentragac de defeitos prevista no UDE' 2m

1600°¢, em fungdo da relagdo estequiometrica
o/M (ref. &)

I.4.D) Diagrama de Fase

Na FPig. I.7 esta representada uma parte do dia-

grama de eguilibrie do sistema urénio—cxigénimtEﬂ-SZ}. o

composto mais estavel & o U0,, gque aparece no diagrama para
relagao G/U = 2,0. Adicionando-se oxigénio, cujos atomos fi
CArao nas posi;ﬁes intersticiais da rede de estrutura fiuo-
rita, haverid formagao do U,0g (0/U0 = 2,25, gque & estavel
até 1122°C. adicionando-se mais oxigénio podem-se formar
U5013, U3DB -] UOE' -

g areas hachuradas e assinaladas com cruzes na
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Fig. I.7 indicam regices monofidsicas de Gxidos nac este-
quiométricaos U0, € qug_y' Os Oxidos hipoesteguioms -
tricos UOZ—X gcorrem, somente, em temperaturas elevadas.Pa
ras baixas temperaturas, o material com O/U < 2,0 & uma mis
tura de uranic metalico e Oxido de urdnic (UO,}.

Na Fig. I.8 esta representadso o diagrama de fase

do sistema PlUtaniﬂ-Dxigénig[50'53'5?}_

Meste Casc podem-s5e
formar quatro compostos: Pu2D3’ Puol,EZ’ PuDl,ﬁl e PUOE.
Abaixo de 2000°C nio se constatou a presenga do oxido de
plutdnic hiperesteguiométrico e, ha um grande dominio mono-

fasico hipoesteguiometrico do PuO, -

2000

g
l

Wi+ U0y .y

3
|

TEMPERATURA, ©C

1% .0 - 21 12 1.3
RELACAG O/U

Fig. I.7 Diagrama de equilibric do sistema urfnig-oxi-

Itg;rﬁniﬂl{']'--“:”I
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Fig. 1.8 Diagrama de fase do sistema plutanio—axigéniﬂ{Sﬂ}

Nos Oxidos estequicmétricos UGZ,GD e PuDz,ﬂD‘ os
ions de metal tém carga 4+. gQuando Ions de oxigénio sao adi
cionados ou removidos, hd mudanca de valéncia dos cations

para gque seja mantida a neutralidade de carga. 0Os estados

(50 4+ 5+

de valéncia mais estaveis para o uranioc sac U , U e

o+ - 3+ 4+
U, enguanto gue para o plutonio, os estados Pu L) Fu
ceorrem mais freglientemente, Para o dxido de uranio hiperes

. - X +
tequiométrico U0, . . hi uma mistura de U4+ e u° (ou poe-

. 44 B+ ] - - y -
sivelmente U e U '}, pois, a adigao do ion O requer

X 4+ . ! 5+
que dois Ions de U sejam convertides em Ions U &, a

fracao total de uranio no estade de valéncia 5+ no U0,

& igual a 2x. Wos Oxidos de pluténio hipocstequiométrico
Pqu_x, para gue seja mantida a neutralidade de carga, a
fragdo do plutdnio no estade de valéneia 3+ & igual a 2x,

No caso do Oxido misto hiperestequiometrico
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(0, Pu}0 o excesso de carga introduzida para a adigao

243!

dos ions de oxigénio & compensado pela oxidagao do uranig
para os c¢stados de valencia 5+ € 6+, enguanto gue o plutd
nio permanece no estado 4+, Analogamente, para ¢ oxide mis-

to¢ hipoestegquiométrico {U,Pulﬂz_x, © uranio permanece no es

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

A formula quimica do 6xido misto nao esteguiome -

tricoe & (U Pu }Dzix cnde:

l-g° g

atomos de Pu _ Pu

g = — =
conteldo total de Stomos do metal U+Pu

atomos de exigénic em excesso ou em deficiéncia

contendo total de Stomos do metal

As valéncias médias dos Ions de plutdnic e uranio

podem ser detérminadas para cada composicac como segque:

Hipoesteguiométrica fUl_unq}Dz_x;

vy = 4,
v, = 4- 2% {I.11}
Pu a '

Hiperestegquliometrico {Ul—unq]GZ+x'
{1-q)

= 4
Vpu f

{T.123

onde x & sempre positivo nas equagoes T.11 e I.12.

Na Fig. I.9 estd representada uma parte do diagra
. .- - . .. . - . {50,56-59)
ma de fase do sistema ternario wanicplutonico—cxigenio

i temperatura de 500%. HA uma grande regido monofisica pa-
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ra tedas as proporcoes de urinio/plutbnio. Como este oDzido
misto & formado por uma solugdo sblida de U0, e Pub, po
dem ocorrer grandes desvios de gostequiometria, tanto na re-

glao hipoesteguicmétrica como na hiperesteguicmétrica.

fo 2

%, PLUTONIO

Fig. I.% Diagrama de fase ternario do sistema U-Fu-0 a

temperatura de 800°¢ (>0

I1.4.E} Propriedades Termodinamicas

Nes Oxidos de wuridnic U0, de plutdnioc Pus,
e misto de uranic-plutonic (U,Pul0,, para se fixar
uma relagac estequiamétrica & necessario conhecer &  pres-
sde parcial do oxigénio p(0,), gue deve ser mantida duran-
te o tratamento Lérmico. Varios trabalhos, tanto experimen-

tais como tedricos, tém sido realizados com  estes oxidos

(51,60-78) (54,56,63,72,79,80) 63,71,80-98}
UC24x + PUO; 4 e {U’PufEﬂ{

r
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para se determinarem 0s potenciais de oxigénic,ﬁa{ﬁzi = RT In p{DE}.

0s potenciais de oxigénio tém sido, geralmentc,
determinados aguecendo-se as amostras em uma ztmosfera co-
nhecida, utillizando-se ou uma célula galvanica para baixas
temperaturas (tipicamente de 700 a llﬂDDC}, ou medidas de
equilibric termogravimétrico em temperaturas intermedifrias
{tipicamente de 900 a 1400°C}, ou o métado de transpiragao
(fregllentamente utilizade para temperaturas superiores a
IBDUDC]. Ap0s o recozimento, a relagac estequiomdtrica da
amostra & controlada ocu por anzlise guimica, ou por medidas
do parametre da rede.

Na Fig. I.10 tem-se o5 valores da energia livre

parcial de oxigeniao, AG (O5) Dara U0y, © {U,Pu102+x ¢ 2m
fungdoe da temperatura. As relagdes O/ e G/M (M=U+Pu), tal
{(62,71,90,591)

como deduzidas da literatura , € as razoes das

misturas de gases CO:CQ, utilizadas em diferentes propor-
¢oes para os diversos tratamentos térmicos, estao també&m

assinaladas na Fig. I.l0.

(8l)

Markin e McIver demonstraram gue a pressao

parcial de oxigénio & dependente da valéncia do uranic {pa-

ra o [(U,Puld )} ou plutdnio (para {U,Pu}DE_K ] e, indepen

243
dente da concentragac do pluténic no intervalo de 0 a @ 30%

de PuDE. Entretanto, Chilton e H1'_:r:]t:I'1a:|'nIE'Bg:|

os potenciails doc oxigénio para uma dada valéncia de uranio

constataram gue

no (U,Pu}O, . dependiam da concentragac de uranio e pluto
nio e, se tornavam menros negativas com o aumento da concen-—
tragdo de PuO,. Nos diferentes cilculos tedricos e resulta-

dos experimentais com Sxidos mistos, nao foram ampregadas
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Fig. I.10 pDiagrama de Ellingham para o DO e (0,PujQ

2+x 2ix

mostrando a dependéncia entre o potencial de oxi
génio, a temperatura e a relacao estequiométrica.

{Ref. &2,71,90,91),
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concentracoes de 18% de Pud,, iguais as utilizadas neste
trabalho.

Na literatura tém-se, geralmente, valores para o
patencial de oxigénio ¢ a relagac estequiométrica para bai
¥a temperatura {tipicamente entre 700° a 1000%C) e para al
ta temperatura {usualmente superior a EGDDUC}, entretanto,
no intervalo de temperatura de intercsse para este trabalho
{lSDGDC a lEDDOC} tem sidc menos fregdentes. Extrapolacoes
no intervalo de 300°C a 5GGDC, freqllentemente,ccasicnam ey-
ros na relagao EEtEquiométricaES'gg}, Ha uma consideravel

discordidncia na determinagaoc da relacao esteguiométrica no

COm uma variagéa de 0,03, para os valores

[UD rEPuDrzjﬂz_xr

mais negatives do potencial de oxigénic e feoi, também, cons
tantada uma discordancia menos fu:v&:‘li:l.nauia\t'IE’:| para o
[

0,8%%0,2) C24x-

A determinagdo ecxperimental da relacao O/M nao &
trivial, pois, dﬁrante o resfriamentoc as amostras podem fa
cilmente oxidar—-se, devido a rapida difusac do Ion de oxigé
nio. Este erro poderd ser evitade, utilizando-se uma balan-
ca térmica, gque permite a medida do peso da amostra durante
o recozimento. A relagac O/M também varia em temperatura am
Lhiente, ccorrendo a DxidagED do {U'PH}DE-x e esta midanga
dependera da atmosfera, da weometria e da woreosidade da
amostraflﬂﬂ}: assim sendec, estes &xidos nac podem ficar ar-
mazenados por muito tempo antes da determinagdc da relagao
0/M. A an3lise guimica pode, tamb&m, acarretar erros na de
terminagao da relagsio esteguicmitrica, A duragao do recozi-

mento € importante, peois, uma amostra com densidade bkaixa re



38,

quer um tempo menor de recozimento para atingir uma este-
guiometria pré-determinada do gue uma amostra de densida-
de alta.

{(79)

Atlas e Schlehmann mediram as variagoes do
teor de oxigénio em fun¢do da pressac parcial de oxigenio
p(0,) para o Pul, _, no intervalc de temperatura entre 1045
= 154590. Na Fig. I.ll, tem-se o grafico da energia livre
molar parcial relativa de oxigenio em fungﬁo do logaritmo
da variagio de esteguiometria (log x] para diversas tempera
turas., Para a temperatura de 15450C {de maior interesse pa

{79}

ra este trabalhol, Atlas e Schlehmann obtiveram para cs

pontos experimentais a seguinte eguagao:

log x = A + B log p(0,)

cnde A = —-4,20 * §,23,
B =-0,27T1 z 0,021,
p(0,) encontra-se no intervale de 3 X 107 Patn. £
¢ p0y) < 2 x 107°¢ atm,

Markin e Rar‘u:l{gﬂq:I

{Cf. Fig. I.12) determinaram oS
valores das constantes termodinimicas para o dxide de plu-
tonio no intervalc de temperatura entre 700 e 1140%¢ B, CON
uma variagac da relagac estequiométrica de 1,53 ¢0/Pu<g 2,0,
Infelizmente para o rud., naco ha resultados na li-
teratura a 1EUDDC e, portanto, os valores de O/Pu foram ex-

R . 4
trapolados utilizando-se os trabalhos citados rcu:im.ﬂ{5 ,79}.
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Fig. I.11 Dependéncia da composigdo cor a energia livre mo

lar parcial relativa do oxigénio no Puo, __ (78)
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Fig. I.12 Diagrama da energia livre molar parcial no Pul,__

em fungdo da temperaturawﬂ
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I.5. PROCESSQS DE DIFUSEQ NOS OXTIDDS: Ul Pub,

e {U,Pulnz

0 ceonhecimento dos varios fendmenos de transpor-
te & fundamental para a utilizagdao dos combustiveis nuclea-
res. Para analisar os fendmenos de transporte €  essencial
o conhecimento das teprias sobre a cinética de difusao. o
obietivo deste toOpico & agrupar os resultades obtidos, por
varios autores, no estude da auto-difusac e interdifusac,ou
difusiao gquimica, nos oxidos de interesse para este trabalho
e, também, em fluoretos de terras alcalinas. A dependencia
dos coeficientes de difussio com a variacaoc da  esteguicme-—
tria e, os diversos modelos propostos para estes materiais

foram discutidos em guatro publicagoCes rec&ntesPE’E'lul'an]

I.5.A) Difusao do Anion

0 entendimento dos fenomencs controlados pela di-
fusao do Ion de oxigénio, assim como, a redistribuicae do
oxigénic e reacgoes de oxidagao & uma das etapas para a ava-
liacao de oxidos nucleares como combustiveis. Algumas publi
cagoes relacionadas ao estudo da auto-difus3oc do ion oxigé-
nio nos Gxidos de interesse para este trabalho estao nas re
feréneias bibliograficas de (103) a (112) para UD2 o U02+x’

(113) para Pu0, e {11l4) para Pul,__.
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0s defeitos predominantes nos dioxidos actinidecs
de estrutura fluorita sac vacancias e intersticiais de oxi-
génic {ou aglomerados entre eles), nos Oxidos hipoesteguio-
métricos e hiperesteguiométricos, respectivamente, e a auto
-difusac do Jon de oxigenio, nestes materiais, & maior do
que nos Oxidos esteguiom@tricos.

Nos Oxidos hiperestequicmétricns, os fons de oxigénio em
posi¢des intersticiais controlam a difusac do oxigénio e, predanina
0o mecanismo de intersticialidade enguanto que, nos &widoe  hipo-
estequiométricas prevalece o mecanismo de vacincia,

Para determinar oz coeficientes de auto-difusao do

12

oxigénio, o Q0 & o mais utilizado, pois nao existe traga-

dor radicativo de oxigenio. Apds o8 tratamentos termicos pa
18GI

ra gue ocorra o processo de difusaoc, os 2tomos de 530

detetados, tante por espectrometria de massa, come por rea-

lsn{pr‘fj lgF-

¢oes mnucleares, tais como, lBG(p,u}lEN ou

Na Fig. I1.13. tém-se os resultadcos obtidos por va
rios autores, para os coeficientes de auto-difusac do oxig§
nic em fun¢ac da temperatura para Uy WO, . PUO, € PUD, . A
relagdo estequiométrica € o parBmetro das retas, como cita-
do pelos autores. Nestes valores ha usualmente incertezas
de aproximadamente t 0,005,

Na Fig. I.l13 pode-se observar que para una dada tem

peratura T, o coeficiente de auto-difusao de oxigénio Dy nes

txidos de uranio, aumenta om o desvico da estequiametria (x). © Dy

para o oxido de urinio quase estequiométrico & algumas ordens
de grandeza menor gue para o hiperestequioméetrico iUDz+xJ e

esta diferenca diminui com o aumento da temperatura.
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Fig. I.13 Coeficientes de auto-difusido do ion de oxigénio

no UO oo Pul, e Pul,_ .., e coeficientes de

2' 2+x’
difusde quimica D no U0, , em fungac da tempera
tura. Os parametros das retas sdo as relagoes es
tequiométricas e as letras entre-paréntesis indi
cam as citacgdes hiblicgraficas:

{a) - 101 {c) — 106 {fe} = 112 {gl - 107

(b} = 114 {d} - 111 {(f) - 103 (h) — 108
{i} - 113
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Pode-se dar uma explicagac razodvel para este com

partamentnilﬂl}, considerando-se a superposicio de intersti
clais de oxigenio estruturais e térmicos. No U02+x o8 in-
tersticiais criados pela adicac dos Ions de oxigénio {in-

tersticiais estruturais) dominam schre os intersticiais tér
micos. Com o agréscimo da temperatura no uo,,. € mantendo -
se constante a relacdoc esteguiométrica, os ions de oxige-
nic em posigoes intersticiais, gue estaoc presentes em um ni
merp fixo, adguirem maior mobilidade. & energia de ativagao
da difusao do oxigénio no uo,, . & igual a energia de migra
gdo dos ions de oxigenio intersticiais.

Nos &xidos de uranio guase sstequiocmédtricos, am
que os defeitos térmicos deminam sobre o8 defeitos estrutu-
rats, um acr@scimo na temperatura causa um aumento na con-
centragac dos defeitos térmicos. Neste casc, a energia de
ativacac para a auto-difusac do oxigé&nioc & a soma das ener-
gias de formagao e de migragac dos defeitos de oxigénio.

Na regifo de temperaturas onde DDfUDE+x} conver-
ge para DOEUDE}, as concentragoes de defeitos térmicos e de
defeitos estruturais adguiriram a mesma ordem de grandeza.
Para temperaturas bem mais elevadas, a concentragao dos de-
feitos estruturais pode ser desprezada em comparagac com &
concentragac dos defeitos t&rmicos.

08 resultados considerados mais representativos

=3 {108)
2

para o Dy no U0,”", sdc os de Marin e Contamin , gue in

dicam uma boa correlagao com og resultados obtidos no pro-

resso de auto-difusac do Anion, em outros materiais de es-

trutura fluorita, tais comc BaF, e CaF£115}. A  eguagao
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mais provavel para o processo de auto-difusac do Ion oxi

génio no o, &

DDUOE - 0,26 exp | - 59,3 [kcal/mol] [sz S—lj
RT
{116} . - —

Matthews deduziu uma relagao empirica para ©
U02+x:

DDL’02+:< = 0,14 exp /- 31 [keal/mol] [cmE 5—1]

ET

0 coeficiente de auto-difusao do oxigénio no
U02+x{lﬂl} pode ser representado pela seguinte  expressac
analitica:

m
v ’ dﬁ] 1 IlHﬂi
Dx,T) = DD [‘JD] exp |- + 2 DD [Oi] e [-——
ET ET
onde Dv = coeficiente de auto-difusao de oxigénioc para o
]
mecanismo de vacancia,
Dé = coeficiente de auto-difusao do oxigénio para o
mecanismo intersticial,
[vo] = poncentracdc de vacancias de oxigenilo,
[bi] = concentracgdo de intersticiazis de oxigénie,

s = entalpia dc migragac.

v
Breitung{lﬂl} utilizando o5 valores de DO =
1,14 cm’/s; D_ = 6,65x107° cm®/s; AH) = 63 kcal/mol o
O

ﬁHg = 23,8 keal/mol, determinados experimentalmente, e ba-
i
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{47 ,48)

. ' caleculou

seado no moedelo de defeitos para o UG
Di(x,T), conforme ilustrade na Fig. I,14, Na determinacgac das
COncentragocs [VD] e [Di]' utilizou o modelo termodinami-
co de defeitos puntiformes para materiais com estrutura
fluorita, discutldo no topico I.4.C. Para o dxido hiperes-
teguiométrico MO, .
[Di] -n B [?D] &, desprezivel (mecanismo de difusdo in

{M=U+Pu, usualmente UD,BPHD,E}' tem-se

tersticial) e para o oOxido hipoestegquiométrico MQE_K .

[?D] =x/2 e F%J assume um valor muito peguenc (mecanig

mo de difusao de vacdncias). Para og &xidos estequiomdBtri-

o o
Fa L] o )
=
g 8 5 g TK} 8
-5 , . .
Q -
3
J -4
_Io_
T X o
I x=107%
] X= 15
'I x:m-“'l
15 =12
X2 X= g
4 & 8 @ . 1® & n8. .
B2y
T
Fig. I.1l4 Coeficientes de auto-difusan do oxigénio no
uo em fungao da temperaturailul]. 0s nime-

2+

ros indicados nas retas szo 0s desvios de este-

guiometria.
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cos, os defeitos sao criados termicamente e, suas concentra

¢oes aumentam com a temperatura, preporcionalmente, a
&GFD

exp |- —= ] . A energia livre para criagac de defeitos an

kT o

(6}

ti-Frenkel & aproximadamente igual a 3 eV cou 70 kcal/mol .

I.5.B) Difusac do Cation

A difusac do uranic e de outros actinidecs nos
Sxidos UDE{5;5;13,49,10?,133,117-130}’ UDE {5-7,18,4%9,
+X
1DB,115,126.131‘134]‘ {U,Pu]DE+ {5-7,18,130,135-139) 0o
X 2
dopado com impurezastqﬂ'lgﬂj, tem sido muito estudada nos

ultinocs 20 anos.
Os coeficientes de difwusao do cation sap dificeis

de serem medidos, e devido a erros experimentais, resulta-

dos nao representativos podem ser facilmente obtidos. Os
desviocs de estequiometria, a gualidade das amostras, oS
efeitos de superficie como, por exemplo, evaporagac nao

congruente e danificacoes mecinicas provenientes do polimen
to, podem introduzir erros na determinagan dos coeficientes
de difusaa.

Para a determinaqﬁo dos coeficientes de guto-difwn
sao, € evaporada uma camada fina do tragador radicative na
face polida da amostra. Apds o recozimento para que oCcorra
a2 difusdo, a amostra & seccionada retirando-se camadas fi-

nas e paralelas, e a concentragac do tragador & determinada.
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Se o mecanismo de difusdoc for em volume, o perfil de pene-
tracao sera uma gaussiana. No caso de caminhos de circuitos
peguenos estarem presentes {(contorno de gracg, discordancias
e superficies internas), os perfis saoc fregfientemente dis-
torcidos.

0 método nao destrutivo de degradagao da energia
atlzﬂ}, também, pode ser empregade para a determinagao dos
coaficientes de autc-difusao, uwtilizando—-se tracadores de
elementos actinideos emissores de particula o. Neste caso,
os perfis de penetragao si3oc calculados dos espectrocs a, me-
didos apds os tratamentos teérmicos.

Utilizando-se o métodoa de degradagac da  energia

(130;

n, Lambert determinou o coeficiente de difusao do ca-

tion no UDE' gue pode ser representada pela seguinte equa-

cao:
o2 = 0,65 exp |- 222 [kcal/mol] [crnz.s_l]
RT
(I.13)
Na Fig. I.15 tém-se alguns resultados obtidos pa
ra difusao do uranio no U0, & no U0, @ 1500°¢, na qual

pode-se constatar a forte dependéncia do coeficiente de di-
fusio com a relacao estequiométrica.

0s coeficientes de auto-difusda do 2> oPu no dxido
miste de uranio-plutonio {UB,BPuG,E]DEix em fungao do poten
cial de oxigénic, para as temperaturas de 1500 e 1EDDGC, es
tac representados na Fig. I.16, ‘ande péde-se constatar a

forte dependeéncia destes coeficientes com a esteguiome-
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{130} (5)

tria O modelo de defeitos puntiformes pode ser uti
lizado para explicar esses resultados. Nas amostras oxida-
das, (cf. Fig. I.6}, as concentragoes de vacancias devido

ac cidtion, avmentam com x em MO (M=U+Pu) , proporcionan

2+x
do uma alta mobhilidade do cition. Com o decrescimo de X, a
concentragao da vacancia eatidnica decresce, até O/M - 1,98

o . X o i
{para T = 15007C), dominando a seguir metais intersticiais,

O
4]
g =
-1z
A4
f MATZKE

b fogD+ K185 + | Slog =

f
-16 1 MARIM E CONTAMIN

— —logl=- A+ Dogx

'1E -1 T T

20 2 | 22
RELACAQ ESTEQWDMETmCﬂE%J

Fig. I.15 Dependencia do coeficiente de auto-difusie do U

am U02 e U0

ra temperatura de 1500°%C. Estes resultados expe—

24x COM & relagac estequiom@trica, pa

rimentais foram compilados das publicagoes de

(18,4%) (108)

Matzke a Marin e Contamin
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log D
T{"C] CO:COE Hz
1500 0 e
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Fig. I.16 Coeficiente de auto-difusac do plutonio b no

ru
[UG,E Pun*zlﬂzix em fungac do potencial de oxi-

génio a 1500 e 1600°¢C . (Ref. 130)
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A localizagao do minimo &, provavelmente, dependente da tem
peratura, e este minime, fol, tambeém, observado em cutras
experimentos, tais como, crescimento de grac, fluéncia e

{5}. Bbaixo de O/M ~1,95 a 1500°%C, h3 formacio de

evaporacao

c. 3+ - .-
aglomerados entre os dois ions de Pu e vacancia de oXige
nio, gendo possivel explicar 08 valores constantes obtidos

para 0O/M < 1,95 a 1500°C.

1.5.C) Modelo para o Processc de Difusao

Matzkeiqa)

, no modelo para difusao em oxidos ac-
tinideos de estrutura fluorita, propés gue na regidoc hipe-
restegquiométrica a difusao do cation ocorre por meio do me-
ganismo de vacaAncia; nesta regiao, os Ions de oxigénio em
excesso sao alojados nas poesigoes intersticiais e, come con
seqiiéncia do eguilibrio Frenkel e Schottky {eg. I.8, I.2 e
I.10}, haveri um correspondente aumento do nomerg de vacan-
cias de uranic. A concentracaoc de defeitos em funcgao da re-
lagﬁc estegquiométrica pode ser melhor visualizada, consul-
tando-se a Fig. I.6. Quando a relagaec O/M é reduzida abaixo
de 2,00, o nimero de vaci3ncias catidnicas decresce , COma
conseqiéncia da condigao de equilibrio Frenkel {eg. I.B), o©
nimerc dé cations intersticiais aumenta,

Na regido hipoestegquiométrica, para um valor de-
terminade da relagac O/M {que pode ser dependente da tempe-

ratural, a concentragﬁo de cations intersticiais fica pre-
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dominante, e neste caso, prevalece o mecanismo de  difusao
intersticial para o cation, ac invés do mecanismo de vacan-
cia.

0 aumento da concentragao de cations interstici
ais, ocasionari um aumento noe coeficiente de difusag, que
implicar2 num ponto de minimo para o coeficiente de difusao
na regiac hipeesteguiomatrica.

HNa Fig. I.17 tem-se a curva de entalpia de ativa-
cao AH, tanto para difusae de cation, comuldo anion, em fun
gap da relagac estequinmétricafE}. ¢ mecanismo predominante
ne processoc de difusac esta indicadeo ao longo das curvas.Um

maximo € previsto em AH para a difusac do oxigeénic no uo,

estequiométrico e para a difusdc do metal em MO; 98-

(4] MECAMNISHOS

¥ VACANCIA
i + INTERSTICLAL ]

— B -

® )

—r — Ox1GEmG

z &f mam METLL -

a | ;
44 J
2L i

e U 20 (33
RELACAD O/W

Fig. I.17 Entalpia de ativagac (AH) para o processo de au-

to-difusio em UO, em fungaoc-da relagao estequioc-

métricaiS}.
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(18]

Matzke resume Of saguintes principais pontos,

gque influenciam o processo de difusao para substancias  de

estrutura fluorita:

1. os defeitos predominantes gio do tipo anti-Frankel, isto
&, vacancias e intersticiais de oxigenio;

2. a difusdc do oxigénic ocorre pelo mecanismo de intersti-

cialidade em UD e pelo mecanismo de vacancia em UOE

2+% -x'

3. a difusdo do uranio ocorre pelo mecanismo de vagancia em

uo Uo, e UC {para x < 0,02);

2+x’ 2-x
4. a energia livre de formacac dos defeitos de oxigénio ti-

po Frenkel (AG..] est3 no intervalo de 3,0 a 3,6 ev;

FO

5. na regiao hippesteguiométrica ocorre um minimo no coefi-
ciente de difusac do urdnio para x -~0,02. Q aumento
subsegflente em D & causado pelo aumento da concentragao
de uranioc intersticial e ¢ mecanismo de difusac operante
& o intersticial; e

6. as energias livres de formagao dos defeitos  catidnicos

30 estimadas como: ﬂGE - B,4 2V e ﬂGFM ~ 9,5 eV,

I.5.0) Difusao gulmica do Oxigeénio

Muiteos problemas técnicos necessitam os valores dos
coeficientes de difusao gquimica D; algumas publicagdes re-
lagicnadas a este assunto sac encontradas nas referéncias
{101,141 a 144) para o Ud,,, » (145 a 147) para o “LPuMhrx

e {114 e 148 para o Puds, _ -
-X
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0 coeficiente de difusac gquimica D descreve o mo-
vimento dos ions de oxig@&nio, em presenga de um gradiente
de concentragac de oxigénio. Neste caso, os ions de oxigé-
nioc, que migram, estao sujeitos a uma forga impulsora, gque
& proporcional ac gradiente do potencial guimico do  oxigé-
nio. A influéncia destes gradientes de potenciais gquimicos
no processo de difusido dos dtomos foi investigada por

{37)

Darken {como mencionado no topico I[.3.C) e o coeficien-

te de difusaoc gquimica num sistema kinario &:

d 1n a;
L, + N,D.}

271 1=2 4 1n N,

D=1(N (1.14)

A eguagac acima & geral e independe do particular

mecanisma de difusaoc. Para o uo., considera-se ¢ oxigenio

xl‘

come componente 1 e o urdnio como componente 2.

) - - A
Para o oxido de uranio %1’ s3o vilidas as seguin
tes relacoes:

ajDy << Dy

8G (0]
b) lnay = ——

2RT
24+
R
T+ T+x {34

e sybstituindo-se a, b, ¢, na eguagao (I.l4), tem-se:

dIAG {01} ,
5 =np. . 2% 2 . {1.15)
: 2RT dx
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A equagac (I.15) foi deduzida para o &xido hiper
estequiométrico, mas, também, & valida para o Oxido hipoes
teguiometrice. Esta equagas pode ser interpretada da seguin

(1011, o coeficiente de difusio sob um  gradiente

te forma
de potencial quimico § & igual ao coeficiente de auto-difu-
sao D, multiplicado pelo fator termodinimico, gue compreen-
de a variagac do potencial de oxigénio e do desvic da este-
quiometria”.

0 fator termodinamico foi calculado utilizando-se

modelos tedricos do potencial de oxigénio no dxido de ura-

[QQ,TD}r as pressoes parciais de oxige-

nio. Nestes modelos
nioc sic descritas em fungdo da temperatura e da composigao
do Gxido, por uma série de relagoes de equilibric postula-
das congiderando-se os defeitos na reﬁe. 0 fator termodina-
mico caleculado pode ser considerado independente da tempera
tyra e decresce com ¢ aumento da relagac esteguiométrica.

0s valores do D do oxigénio no UO determina-

2ix”

dos com este modelo, estao incluidos na Fig. I.13, Para a
relacgac 2,000l¢ O/U0 ¢ 2,01 os valores de B{T) sac ideénti-
cos. Acima de O/U » 2,01, D aumenta aproxzimadamente de  um
fator 3 {de O/U = 2,01 para /U = 2,16). Os resultados de
b obtidos utilizando este modelo concordaram com og resulta
{141—143}.

0 D & maior gue Dy

diente do potencial gquimico auxilia acentuadamente a difu-

dos experimentais pois, © gra

sS40,
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I.5.E] Interdifusap no sistema UGE - Pu02

O primeiro trabalho sobre a interdifusao, neske

(149) (=53] investi-

sistema, foi feito por Theisen e Vaollath
gacdes "in pile". Nas pastilhas de vo, e Pug, sinterizadas
no intervalo de temperatura de 1450°% a 1600”C em atmosfera
de Ar + 5%H,, foram medidas as congentragoes de U & Pu an
longo dos diametros destas, utilizando-se wma microssonda
eletrdnica.

MatzkeilBu}

determincu, pela primeira vez, a de-
pendéncia do D com © conteldo de plutfnio a temperatura de
ZESGQC, para amostras irradiadas,utilizando o metedo de
radicgrafia a.

Durante a irradiagac, hd variagoes na relagao es-
teguiométrica do elemente combustiIvel com a taxa de gueima,
ocasionando um gradiente radial e axial da relacgac 0/M no
combustivel. Com o aumento dos produtos de fissao, ha uma
dopagem gquimica e eles se redistribuem radialmente ao longo
do gradiente de temperatura existente. Butler e 1'-iaeyer'[]‘5l]|
calecularam os coeficientes de interdifusac em elementos com

bustiveis irradiados, ao longo de um gradiente radial de

temperatura, entre 1000 ¢ EDGBDC, ntilizando uma microsson-

da.

Matzke e Lamhertilg?'lagj, utilizando o metodo de

espectroscopia o determinaram valores médios de D entre
1400 e lBDGOC, investigando os gradientes de U e Pu, gque se
formam durante a evaporagac incongruente, controlando-se a

relagac esteguiométrica,
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Finalmente, no mais recente trabalho, Chilten e

Et:]m‘r.'c's.:_'r:lsElm|

estudaram a dependéncia P com o conteddo de
Pu & a relacac O/M, sendc observada essencialmente a pene-

tracao do Pu no U ao longo do contornc de gras, entre

2
1750% e 1900°C e com uma variagac de estequiometria de
1,96 £ O/M & 2,0.

Ha Tab. I.2 estac enumerados os trabalhos publica
dos no sistema UDE-PuDQ.

0 plutdnio & um elemento radicative e altamente
téxico. Todas as manipulagdes e axperilencias devem ser fei-
tas nas c¢aixas de luvas vedadas e em depressac em  relagaoc

{152)

ac exterior. Baptiste , para evitar as imposigoes neces
sarias, gue aumentam a duragac e a complexidade de cada ma-
nipulagae, escolheu um outro elemento guimico gue peossuisse
caracteristicas semelhantes s do plutdonieo, mas nac radicati-
vo, afim de realizar experiéncias de interdifusac.

0 elemento escolhido fol o cérie, pertencente a
familia de terras raras, correspondendo ao preenchimento da
camada eletrdnica 4f. Bstes dois Oxidos Pu0,_ . & Ce0,  ,em
temperaturas superiores a BDDOC, tém uma grande similarida-
de no seu comportamento termodinimico. O dxido de cétHJlEH
também se cristaliza na estrutura tipeo fluorita (a=5,411 g
para Ce0,). Os diagramas de fase do Pu-0 e Ce-0 apresentam
numerosas analogias, e em particular, como o Pub,, © oxido
de cério possui um grande dominio subestequiomBtrico monofa
sico.

UtiliZando-se uma microssconda eletrdnica Baptis-

te(152] determinou os coeficientes de interdifusac no sistg



57,

soE.b op $0ul03UGD

SpaeMpy
ap oed|nqa3uol 3jvejdodu) 0'Z-96"1 BEAL-0GL ) EpUASSOIDIL 0l 8461 a uor(iy)
Bivansbuosuy auay| n eid BEL LLEY 1J3queT
oedeindead Bp SRARIIE EPIZNPRp HLfZ-6°1 008 L-00Y%1 -2250a)0adsa ZEL RIGL 2 AZIEW
0BS5S} Bp
soanposd & /0 Wa s1ejped si) _Luhm:
-Jad ‘earanb ap exer g0y @ §'f | ,@rrd uyy, 000z-g00i BPUOSSOD | 151 £/61 2 J13]ing
W/0 @ 1
wjuelsuad @ ew/anb ap exel 35°| A d uyg,, 0SZe n eyyeiboped a5l 1461 afzTIEY
yiejp o
aypeqed’ cajaw)ad 661~ VPETRELT EPUOSSOID W Bhl oG] 2 uasjayl
HUDH
W/0 ‘dusy ap
820ITAIDSAD OB ZEY oTEAID3IUT ODO3ON -394 ouy Ealolny
NDﬂm - NDD PW33}5TS OU OBSNITPISIUI BIQOS sSopedTiqnd soyieEqedl €I "gEL




58,

mna UDEKCeﬂz , num intervale de temperatura entre 1500 e

2460°¢C, variando-se o potencial de oxigdnic.

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

Os fInoretos de terras alcalinas podem ser usados

oo um modelo emxumuﬁl{lEQ} conveniente para os Oxidos UD2 r
Tho, & PuQ, e, os flugretos dopados com cations trivalen-
‘te&'.“’ﬁﬁl:| podem servir de modelo para os Oxidos hipereste-

gquiométricos, como por exemplo U0 . Devido em parte a eg

2+x

tas caracteristicas, os processos de difusas em  materiais

com a estrutura fluorita, tém sido extensivamente eztuda-

dost155-15a}_

A solugao sbélida do {(Ca,Sr}F, tem sido sugeri

2

da como modelo, tecnologicamente, importante da solugao so-

lida de (U,Pu)0, , devido is similaridades das  proporgoes

) - . 24+, 2+ 4+ 4+ {155}
do raio caticnico {rCaKrSr = 0,89, rpu,r"rU = 0,96)
do parametrc da rede EaCanfaSer = 0,93 , aPuDEJaUG2=lL98}.
Scheidecker e Berardtlﬁﬂ] determinaram os coefi-

cientes de interdifusac na solugac sdlida dos monccristais
de {Ca,Sr}F2 entre 1100°C e lEZDDC, utilizando ama micros-
sonda eletrdnica. Fol observada uma dependéncia de D com a
compesigac , com um maximo de D para = 50 molk de CaF, a
11ﬂﬂ°c, gue se deslocou para 80 molt de CaF2 a 1320%. Ex-

trapolando-se os resultados obtidos nos D para os extremos

da composigac, foram calculados os coeficientes de difusac
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do cation, gue concordaram com resultados provenientes do

método dos traqadoreatlE?].

(161) realizaram um estudo

Vigser e colaboradores
de interdifuszo, entre 1200 e 13316C, utilizando uma micros
sonda eletronica, em monocristais de Can dopados com YFE
numa concEntraqﬁo de ate 20 mol%. Para uma temperatura cons
tante, o valor do D aumenta exponencialmente com ¢ aumento
da concentracaoc de YF, e, esta dependéncia com a composi-
gac diminui com a elevagac da temperatura. A dependéncia do
D com a temperatura decresce com ¢ aumento da concentracgac
do YF .. 05 coeficientes de difusgao do Ion Y no CaF2 foram
determinados extrapclando—se os D para 0% de ?F3 e, 0s valo
res obtidos sAo comparaveis aocs resultados de auto-difusao

do Ca no c3F21155;155,15?}_

(162) mediram os coeficientes

Scheidecker & Berard
de interdifusdc para os monocristais de EIFE_BaFE antre
1033 e 1238°C. Foi observado, que em geral D decresce com o
aumento da concentragac do Ser e, esta dependéncia com a
compoesigac diminul para temperaturas mails baixas. Também,fo
ram determinados os coeficientes de difusao do ien . 5r em
BaF, e ion Ba no ScF.,, admitindo-se uma diluigdc infinita.

Alguns resultados obtidos para os coeficientes de

interdifusac em fungdao da gomposigdc para ©§ monocristais
{161) {162) {160}

C:a.Fz.‘r.’F:_1 P Ser.Ban & Can.Ser estac na
Fig. I.18. Os D tém um comportamentc diferente para cada
par estudado e, nestes monccristais, a estegquiometria &

constante & ha somente variacac da concentracac.
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1 | i ] | | | [ 1
0 20 L0 60 B0 100
mol %
Fig. 1.18 Coeficientes de interdifusac em fungao da compo
si¢ao para CaFE.YFEIlElJ , Ser.EaF2{162} e

(lel)
CaFE.SrF2 .



61.

I.6. METODOS PARA 2 DETERMINACAO DO COEFICIENTE

DE INTERDIFUSED D

0 metodo mais empregado e o mais rigorxoso, matema
ticamentes, para a determinagac do coeficiente de interdifu-
540 2 o de BDltzmann—Matann*lﬁS}. O metodo de Hall{lﬁqJ e

menos rigoroso matematicamente, mas em certos casos particu

lares & muito Otil.

I.6_.A4} Meétodo de Boltezmann-Matano

Este métedo permite caleular o coefieciente de di-
fusdo em funcdo da concentragas, a partir de uma curva expe
rimental ¢{x), no casc de uma distribuicac inicial infini-

ta. As condigoes iniciais sao:

c=cy para x < 0
para £t = 0
c=0 para x > 0 {I.l6}

rara t=0, o ponto x=0 & excluido e a concentragaoc original

nas & funcao da disténcia{25}_

S¢ o cocficiente de difusac € somente fungac  da

concentragao, podemos utilizar a transformacac de  Boltz-

{165]
Mann .

A= {(1.17)

X
VE



gue substituida na 2a. equacgao de Fick l(eg. T.2):

_lkﬂ_c__i(ﬁﬁ)
2 dix dh di

Integrando em relagac a ¢ , teremos:

4

pois (de/di) € nulo nas extremidades do par (para =0

e=Cq) -
Substituindo A = —— na eqg. {I.19) obtém-se
vE
c
B £ x dc
B (¢) = =0 {I.
5¢ 4€
dx

onde Di{c) @ o coeficiente de interdifusao.
Integrands a eguagao (I.19) entre ¢=0 e c=c¢

considerando gue;

(I.

C c
2 axr]0 s
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18)

19)

ou

20}

EE) - i‘i) =0 (1.21)
da =0 da c=cﬂ
teremos:
0 Ca
4 dc =j(- ¥ de =0 {T.22}
4]
Para satisfazer as condigaes nos limites, a origem deve

ser escolhida de forme gque a eguagao (1.22) seja verifica

da. MNestas condigoes, as duas areas hachuradas na Fig.
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{(I.19) sdoc iguais. Este plano assim determinado chama-se in
terface de Matano. Este & o plano, no gual as  gquantidades
da matéria passam iguais nos dois sentidos. 0 coeficiente de
difusac &, portanto, calculade, medindo-se para diversos va
lores da concentragao, a tangente da curva c(x} e a area de
limitada pela curva, pela interface de Matano, pelo eixo das

abscissas e uma paralela a este eixo no ponto ¢ {a&rea hachu

rada na Fig. I,20}.

— x

o o ﬁiEEFMZE DE MATA NG

Fig. 1.19 Determinagao da Interface de Matano: as duas

dreas hachuradas sac iguais.

INTERFACE DE MATANG

pm — — — ——— —— —— ——

Fig.X.20 A area hachurada representa H/tx de.
o
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I.6.B) Metodo de Hall

Este método permite a determinagao do coeficiente
de interdifusac perto das concentragoes extremas, regido em
que o metodoe de Boltzmann—-Matano introduz erros, por causa
da imprecisac no cilculo da 3rea e da tangente. Neste méto-
do, a curva experimental c}cu versus a distancia x {ou a

- x
variidvel i == )

Vo

co, ao invés do papel milimetrado utilizado no método ante-

& representada no papel gausso-aritméti

rior. Nas extremidades desta curva sao obtidos dois segmen-
tos de reta, permitinde a determinagac do cpeficiente de in
terdifusac no intervalo das concentragoes correspondentes .
0s segmentos de reta obtidos no papel gausso-aritmético, po

dem ser representados pela seguinte eguagao:

=21+ o] (1.23)
a 2
onde u=hi + k ih » 0 se a concentragag aumenta com X

h < 0 se a concentragac decresce com X.

Os parametros h e k sao, respectivamente, a inclinagaoc & a
intersecgac da porgao linear da curva de concentragdo norma-
lizada (e¢/cy) . @ (u} & a fungdo erro e & Impar.
Substituinde-se a eq. 1.23 na I.19 e efetuando-se
a integragao e a derivagdc indicadas, obtém-se para o coefi

{164}

ciente de interdifusac , @ seguinte equagaoc:



ES.

ﬁ=$\l+kw—eu2[l+eiu}] (1.24)
Com a cquagao (I.24) calcula-se D para diversos valores de
u (portanto ¢) e as constantes h e k s3o medidas grafiQ
camente. A origem das abscissas deve ser esecolhida no plano
de Matanc. Esta equagac se aplica para segmentos de reta ob
tidos para baixas concentragoes, peois os limites de integra
gao na eq. {I.l9}) foram de 0 a g.

Para altas concentragoes € obtido um ocutro segmen
to de reta. Um calculo andlogo ao anterior, com o5 limites

de integragaoc de c; a ¢, conduz 4 seguinte equagao:

2
-tz l1-kVi &% [1- ®w] (I.25)
4h
Para concentragoes médias, isto &, compreendidas
entre os dois segmentos de reta obtidos em coordenadas gaus
sparitméticas, calcula-se ¢ (e} utilizando-se o metedo de
Eoltzmann~Matano, O método de Hall permite a  determinacao

de D{c) para as concentragoes extremas.
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I.7. QBJETIVOS

O presente trabalho, desenvelvido no "European
Institute for Transuranium Elements - Karlruhe - Alemanha”,
foi realizado com o objetivo de estudar o pracesso de inter

difusac catidnica no sistema UDEIPUU e verificar a sua de-

)
pendéncia com a relagao estequiométrica e a concentragao de
Pu., Apesar de alguns trabalhos terem sido realizados {ct.
Tab. I.3), nac se enceontram dados sabre ¢ comportamento  do
coeficiente de interdifusaoc em fung¢ao destes dois  parame-
tros, pois, na maioria deos trabalhos sao determinados valo-
res médios para os coeficientes de interdifusaoc.

Em vista disso, foram propostos:

- estudar o processo de interdifusao cationica no
sistema UDEKPuOE, entre 1500% e 1600°C, em fungdc do poten
cial de oxigénioc ou da relacao esteguiométrica e do conteu-
do de Pu, em pastilhas sinterilzadas de 00, {UG,EEPHG,I?}DZ

=] PuD2 e tambeéem em mongcrlstais de UD2 e ‘Uﬁ,azpun,1aloz*

- investigar o processo de interdifusao, entre
1600°% e 1900°%C, em fungao do contelldo de Pu em  pastilhas

guase esteguicmetricas de UD2 = (UE,BBPuD,l?}DE'

- encontrar as melhores condigdes para uma rapida

homogeneizagae nos materiais em estudo,
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IT. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

IT.1. MATERIAIS UTILIZADGS

Heste trabalho foram utilizades os seguintes bHxi-
dos actinideos;

UD2 sinterizado,

UD2 monocristal,

{U,Pu}[}2 - sinterizadd com 17,26% em peso de Puﬂz,

{U,PU}OE - monceristal com 17,81 em pesc de Puoz,

Pun., - sintarizadao.

2

As pastilhas de DO, e I{U,Pu}O2 sinterizadas foram

2

formecidas pelo Instituto Transuranico de Karlsruhe - aAlemanha
e as de Pu0, e o5 monocristais, fornecidas pela firma Nukem
Jilken de Hanau - Alemanha. As dencsidades das amostras sao
superiores a 94% do valor tefrico e as dimensces das pasti-
lhas cilindricas variam de 5 a 6 mm de didmetro e de 4 a
émm de altura,

a relacaoc es-

Nos oxidos U0 {U,Pu}(}2 e Pup

2!‘ 2!‘
tequiométrica pode ser alterada devido a presenca de impure

zas com valeéncias diferentes de quatrailED}.

As impurezas
com valéncia 5+ podem causar um aumento na relagdo estequic

metrica, enguanto gque as de valéncia 3+ podem causar um



J—

—

8.

decréscimce. Come ja foi mencicnade anteriormente, os valo-
res dos coeficientes de difusac sao alterados com a varia-
¢ao da relacdo estequiométrica e, portanto, & essencial a
determinagac gquantitativa das impurezas para uma interpreta
gdo correta dos resultados.

As principals impurezas presentes nas amostras fo
ram determinadas no laboratdrio de quimica analitica do Ins
tituto Transuranico (cf. Tab. II.1) utilizando-se um anali
sador espectroschpico Gtico de emissao atbmica.

As concentragces destas impurezas nao excedem oS

limites especificados pelas normas e padroes da "American
National Standard" para as pastilhas sinterizadas delxélﬁéj
[U,Puloélﬁ?} =] PuDélEa]. A soma das impurezas presentes

variam de 340 ppm a 1200 ppm, sendo este limite  tolerxavel
para os experimentos de difusdc e naoc interferem na inter-

pretagac final dos resultades.



Tab, II.1l Resultados obtidos na anadlise gquantitativa utilizando-se um espectrmetro

6tico de emissdo atdmica. As concentragoes estao em ppm.

Impurezas

:cm

sinterizado

cﬁm

monocristal

(

:a.mm vca._uwam
sinterizado

Wy 82 Mg, 1870,
mptacristal

mccm

sinterlzado

Ag

In

0,19
10 + &

3,22 + 4,05
1,89 £ 0,66

|

0,032

73 0+ 12
0,85 + 0,64
< 0,48

« 70

31 404

¢,2 + 0,05
1 + 13
6,4 = 0,1
< 2,6

0,8 £+ 0,3
< 15

3,6 + 0,7
< 4o

60 = LD

< 0,8

< 20

B + 31
3+ 2

< 0,15
25 + 9
0,3 + 0,1
< 2,6

< 0,7

42 + 15
RN

< 40

60 + 4D
< 0,8

< 20

40
1
< 3
3h + 10

I+ I+
Wt L

2+ 1,5

280 + BO
Bs + 30

< 3

60 + 20

bz + 10

< 5

BQ £+ 30

< 200
200

fal

< 0.3
200 = &0
M5+ 0,16

14+
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IT,1,A) Manuseic do Plutdnio

Um grande nimere de elementos radipativos cxisten
tes sao toxicos, nao somente devido as suas propriedades qui
micas, mas também pela radiagap ionizante gque emitem. 0s
oxidos utilizados neste trabalho, {U,Pu102 e PuG,, reque-
rem rnidados e precauqﬁes especlais para o manuseico, pois,
530 altamente tOxicos e emissores de particulas o. A incor-
porag¢ac do Pu no corpo humang pode ogorrer principalmente
por trés viag de acegsoflﬁg}:

1. Ingestao: apds o contacto com a superficie con
taminada, 0 material pode ser ingerido por via cral, chegan
do ap estdémago e ao intestino,

2. Inalagao: particulas de pd podem ser transpor-
tadas pelo ar, transferidas para gqualquer parte deo laboratd
ric, inaladas via nariz ou boca, chegandc acs pulmoes.

3. Absorgdo: a contaminagdo radioativa pode atin-
gir a corrente sanguinea por um corte ou ferimento {indepen
dente do seu tamanho).

Todos os experimentos com o plutdnic devem ser
realizados em capelas tetalmente blindadas, fabricadas em
polimetacrilato de metila "plexiglass" (gue retém a radia-
gac a}, nas guais sao instaladas luvas de borracha a distan
ciag apropriadas para manipulacac do material. Esta capela,
denominada "glove-box*, & mantida sob atmosfera de nitroga-
nic, & pressan ligeiramente inferior a do laberatdrio, para

evitar a contaminagac em caso de acidente. Similarmente, o
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laboratdorio também & mantido a uma preasac inferier as das
salas vizinhas. 0 coperador ao trabalhar na "glove-box", &
obrigade a utilizar luvas de algodio e também as  cirurgi-
cas.

Devideo as limitagoes de espago e também por neces
sidades praticas, sa80 necessarias varias "glove-boxes" para
a instalagac dos equipamentos; como por exemplo, as politri
zes automaticas, que sdoc instaladas separadamente, devido a
contaminacac que provocam. Por consegfiéncia, durante o de-
correr de uma experiéncia, € necessaria a transferéncia das
amostras de uma glove-box para outra., Sacos plasticos Y
instalados para a transferéncia destas amostras, para intro
ducdo de objetos necessirios ds experiéncias e retirada de
rejelitos radicativos. Ac se introduzir ou retirar algum ma-
terial da "glove-box", & obrigatbrio o uso de uma  mascara
de gis e a presenga de um téonico de laboratorio para  dar
assisténcia, pois &€ utilizada uma maguina especial de solda
gem. Estas normas de trabalho, estabelecidas pelo servigo
de protegao radioldgica, estdo descritas detalhadamente no
"Safety Procedure” do European Institute of Transuranium

Elem&nts[l?ﬂl.

IT.2. METODOS E EQUIPAMENTOS EXPERIMENTATS

Ha determinagio do coeficiente de interdifusao

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

2. pré-recozimento para obtengao da relag2o estequicmétrica
deseijada;

3. medidas do espectro a;

4, recozimento para ogorrer o processo de difusdo;

5, medidas do espectro o para a determinagao do coeficiente
de interdifusaoc.

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

das peloc menos trés vezes no decorrer das experiéncias, e

em alguns casos cinco ou seis vezes.

As amestras foram pesadas no inicie € no decor -
rer dos experimentos para controle da relagao estegquiomdtri
ca e, no término dos recozimentos, encaminhadas ao Departa-
mento de Quimica Anazlitica para determinagio da relagaoc O/M.

0 roteiro acima, para a determinagao do coeficien
te de interdifusao, estd resumido num diagrama de blocos

(Fig. IT.1).

Equipomanto
) Forng ——am—i [Detactor -af
de Palimanto
"Slove—-Box" 1 “"Glove -Bax " II
¥
Balanga

“Glove - Box "III

Fig. II.1 Diagrama esquematico dos equipamentos nas "glove-hboxes"
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TI.2.A) Polimento

No polimento do UUE utilizou-se uma politriz
Buehler—-LTD-Polisher Ecomet II-Grinder {nac centaminada com

o Pu} e do (0,Pu)O, e Pul,, politriz fabricada pela firma

2!
Scandia.

0 material a ser polide fol colade com bialsamc do
Canadd num cilindro de latac, e depois fixado ao porta-amos
tra de latao. A montagem completa foi colocada na politriz,
que pode atingir, até 175 rpm (Buehler), e 120 ou 240 rpm
{Scandia}. Para ¢ polimento mecanico, foram utilizadas 1i-
xas de carboneto de silicio (5iC), de granulometria até o
numere 600,

0 acabamento espelhade na superficie foi obtido
utilizando-se pasta de diamante (na seguinte ordem 6 um,
2,5 pm e 1/4 um}, digpersga em pano com textura adeguada.

No final do polimente foi realizada uma limpezZa nas  amos-

tras, utilizando o equipamento de ultra-som.

IT.2.B] Recozimaento

2pos o polimento, as amostras foram submetidas a
um pré—recozimento na mesma tempéeratura e atmosfera, el
que seriam realizados os experimentos de difusfo. Nos pré-

recozimentos, com duragao superior a 18 horas, duas amos-
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tras iguais eram colocadas em contacto através das superfi-
cies pclidas, para evitar a evaporagao do material durante
o tratamento térmico.

Nops recozimentos de interdifusao, por sua vez, fo
ram colocadas em contacto as superficies polidas de uma pas
tilha de UD2 Com uma de {U,Pu]D2 L PuDz. fof = disposi

goes das amostras para og Oxidos estequioméetricos podem ser

melhor visualizadas com o auxilio da Fig. II.Z2.

Pre-Recozimento

I.l-‘::l2 EU,Pu102 PuD2
U02 {U,Pu]G2 Pu02
Becozimento
UOZ U'D2
{U,Pu}D2 Puo2
L ————

Fig. II.2 Disposigac dos dxidos durante o pré-recozimento

& o recozimento.

s recozimentos foram realizados utilizando-se
dopis fornos:
a] forno cilindrico resistivo,

b] forno de grafite.



a) Forno Cilindrico Resistivo

A maioria dos recozimentos foi efetuada em um for
no cilindrico, gque contdm um tubo de Al,0, ¢ resisténcia
de PtkRh (Platina-Rédio), fabricado pela firma Heraus, poden
do operar até 1700°C, sob alto vacuo ou com circulacao de
gas. O forno foi adaptado de tal forma gque era possivel in-
troduzir ou retirar as amostras, mantendo~o a3 alta tempera-
tura e sob vacuo. Para a determinagao e controle da tempera
tura foi utilizade o termopar PtRh/Pt (Platina-ROdio/Plati-
na) fornecido pela firma Degussa, acoplado a um multimetro
digital calibrado a ele. A temperatura pode ser mantida com
wm erro de * 2°C. Na Fig. I1I1.3 tem-se um corte longltudinal
do forno e¢ilindrico e na Fig. II.4 alguns detzlhes das co-
nexoes,

Para a utilizaqéo deste forno, nos recozimentos en
atmosfera controlada, foi obedecido o seguinte roteiro:

- aguecimento lentoe (aproximadamente ESUDth] gob
vacue até atingir egquilibric t&rmico;

- ventilagao do forno ¢ instalagao das amostras
{com as superficias polidas em contacto]} dentro de cadirnheos
cilindricos de A1203 {Degussit AI-23, com dimensces 15 x 10
x Bmm), no porta-amostra de Alzﬂ3 na zona fria ({ecorrespon -
dendo ao item 3 da Fig., II.3);

- nove bombeamento com as amostras ainda na  zora
fria;

— introdugao do gas; apos 10 min de circulagao ,
colocagan lenta {para evitar o chogue térmico) das amostras

na zona guente;
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Fig. IT.4 Detalhes das conexces do forno
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— durante o recozimento, controle da velocidade

de esceamento do gas (3 litros/h) com um fluxocmetro;
- no términe do recozimento, bombeamento e trans-

ferencia raplda { ¢ 2 min) das amostras para a zona fria,

onde permaneceram durante 5 min, antes de serem removidas.
As amostras foram pesadas apDs os recozimentes,
para ¢ controle da relaqﬁo esteguicmétrica, utilizando-se

uma micro-balanga Mettler {com uma precisao de * 0,5 ug).

No tubo de &xide de aluminio, utilizado neste for
no, observou-se ¢ aparecimento freqliente de trincas, ocasio
nadas pelo chogue térmico, ao se introduzirem ou retirarem
as amostras. A troca do tubo de &xido de aluminio & uma ope
ragao hastante trabalhosa numa "glove-box", gue requer aprg
ximadamente 4 a 5 horas. Cada tubo nove precisou ser agueci

- do lentamente, sob vacua, e mantido durante 1% horas a alta
temperatura para desgaseificagao.

Os recozimentos foram realizados em atmosfera caon

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

! porgoes,
sqomwr . {62}
4 constante de eguilibrio (K} para os gases
€O, =COo+ % 0, wutilizados nos recozimentos & dada por:
1
log K = - 14757 + 4,528 {11.1}
T
Para a mistura de gases de C02 e O com uma ra-
zdo menor que 100, a razac de eguilibrio de €0,:CO no forno

a alta temperatura & prdxima a razao da mistura orkﬁn@l[ﬁm.

Em conseqgéncia, a pressap parcial de oxigénio pode ser cal




—

79,

culada, com boa aproximagao, pela eguagao:

log p (0} = 2 log K + 2 log [c0,/c0], (17.2)

onde [CO,/CO], & a razac inicial.

A energia livre parcial relativa de oxigénio,

48(0,) (relativa i energia livre de um mol de 0, & pres-

sio de 1 atm e 3 temperatura T), & calculada pela equagao:

AG {0,) = R T lr p(0,} (TI.3)

)
Substituindo-se as equagdes (II.1) e {II.2) em
{II.3) obtém-se a eguagdco wtilizada para a determina¢do dos

potenciais de oxigénio:

8 G (0;) =-135000 + 41,50 T + 4,6 R T log [00,/0] [cal/mol]
{IT.4}
Os potencials e as pressoes parciais de  oxigénio
para a mistura C0:CO, utilizados neste trabalho, ds tempera
turas de lSUDDC, IEBUDC e lEDUOC estac enumeradas na Takb,
IT1.2.
As misturas CO0:CO, em diferentes pProporgoes eram

fornecidos com certificados de anidlise pela firma Messer

Griesheim GmbH.
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b} Forne de Grafite

Este forno, fabricado pela firma Degussa, foi uti
lizade para os recozimentos em tenperaturas mais elevadas, no
intervalo de 1675°%C e 1925%. 0s recozimentos foram efe-
tuados em atwosfera de argdnio e a temperatura medida por
um pirometro otico.

As pastilhas eram colocadas no forno & temperatu-
ra ambiente, conforme especificagoes da Fig. II.2. O siste-
ma era, entag, bombeado até uma pressac de 10_5 Torr ¢, de-
pois introduzido o argonic até uma pressdo de 350 Torr. Du-
rante 0s recozimentos, a pressacp parcial de argbnioc variou
de 500 Torr (para 1675°C) a 550 Torr {para 1925%) . ao se
finalizar © tratamento térmico, o forno € as amostras eram
resfriados sob vacuo, sendo as amostras pesadas em micro-ba
langa para a determinacao da relagao estequicmétrica,

Este forno nac era ideal para ¢ controle da rela-
cao estequiométrica do material, pois, esta relacao pode va
riar durante o pericdo de resfriamento, gue & aproximadamen
te de 3 a 4 heras, dependendo da temperatura de uso.

(130} utilizou este forno, em exdperiénci-

Lambert
as de auto-difusdoc em U0,., no intervalo de 1600 a 1900°¢, e
obteve para as varias amostras analisadas uma relagao este

guiométrica de 2,000 + 0,002,

II.2.C) Espectrometria o

Ma medidas dos espectros de emissao das partlcu-
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las o foi utilizado um detetor de barreira de superficie
de silicic fornecido pela firma Ortec. O detefor tem uma
drea de superficie ativa de 50mm® e uva resolugao er  ener-
gia igual a 14 keV, 3 energia de pico 5,486 MeV do  padrao
de zdlﬂm. O detetor foi montado numa camara totalmente fe-
chada, na qual foi acoplada uma bomba mecanica, possibili-
tando um vacuo dindmico de aproximadamente 10—2 Torr. O es-
gquema desta camara estda ilustrade na Fig. IILS.

Os pulscs registrados pelo detetor eram coletados
por um analisador multicanal de 1024 canais-S5ilena-System
Bs 27, farnecido pela firma Berthold e, analisados utilizan
do-se um osciloscbpio. 08 espectros o eram registrados num

graficador X-¥. Na Fig.TIT.6, no diagrama de blocos esta a

disposigao dos eguipamentos utilizados para a  espectrome-

o

 —

tria o.

q
-5

i——r-t‘.—‘”_l:—.'—'—‘—l

Conexac para o pré-amplificador
Detetor de 5i

Pastilha =missora de particulas «
Masa ajustavel

Guarnigic para vicup

L= I T

Conexao para bomba de vacuo

Fig.lI.5 Cimara de contagens para a aspectrometria o
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"Glove-Box"

Detetor
Pré-amplificador
Fonte de tensac
aAnalisador multicanal
Graficador ¥X-Y

= M N de b b

Bomba de vicuo

Fig. II.6 Diagrama de blocos cor a disposigao dos eguipa-

mentos utilizados para a espectrometria o.

Os espectros a foram medidos na superficie espe-
lhada das amostras, posicionadas nz mesa da camara, ajusta-
da a 3 cm do detetor (Fig. II.5). A camara era fechada,bom
baada até atingir um vacuo de 1072 Torr, aplicada a volta-
gem no detetor e a contagem iniclada. Apds cada tratamento
termico, foram medidos of espectros o. Os diversos fatores,
tais como, vacuo, voltagem aplicada no detetor, posigao da
amostra pa cdmara de contagens e calibracao do multicanal,
foram mantidos constantes para um par ﬁe amostras, evitando

-se assim erros provenientes de um ajuste incorreto nas con
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digdes experimentais,
Utilizando-se umlm espectroémetro ¢ de alta resclu-
cao foi possivel a andlise dos perfis de interdifusao. Esta

(171) e, permitiu a reutilizagao das

técnica nac & destrutiva
amostras apos diversos recnzimentes, 3 mesma temperatura.

Q principio desta espectrometria a € o seguinte:
as particulas o emitidas pelps atomos tragadores, ac atra-
vessarem uma espessura Ax de um material, perdem uma guan-
tidade AE de energia, gque €& proporcional a Ax. Portanto,
conhecendo-se a energia inicial e a energia de emergéncia
da particula «, pode-se calcular de gue profundidade do ma-
terial ela foi emitida.

¢ niimero de particulas o detectadas & proporcio-
nal & concentragao dos dtomos tragadores: em particular do
nimero de particulas o, gue chegam no detetor com uma ener
gia E, pode-se obter a concentracac de tragadores em fungao
da profundidade.

Nitzki e Matzke{l?zj

realizaram experimentos para
determinar os valores de dE/dx nos oxidos UD2 & {U,Pu}D2 '
utilizando fontes emissoras de particulas a«, no intervalo
de 1 a 9 MeV e, deduziram formilas empiricas de dE/dx em fun

¢3c de E, obtendo dai, as expressoes da penetragao x em fun

¢ao da energia E {Tab., I1.3).
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Tab. II.3 pependencia da penetragac x em termos da ener-

| gia E da particula o, para U0, € (U, o Pu jfal

r 0,2° 2
i
. dE MeV -
Material ax ( o J Penetragac x ( um |
dE _ ! - 2_.2 -

UDE 9% = 0.358E ¢ 1,20 x = 0,179{E0"=E " }+1,20{E0=E)
’ dE 1 2.2
\ (U, .Pu W |—-= % = 0,181 {Ec"-E")+1,15(Ec-E)

0,870,272 d% g 3698 4 1,15

encrgia original da particula o

=
o
1

=
I

energia da particula ¢ ap6s percorrer uma distancia x

no material

IT.2.D} Relacaoc Estequiométrica

As relagoes estequiom@tricas foram determinadas no

| laboratorio de Quimica Analitica do Institute Transuranico,
utilizando-se o método gravimBtrico, que pode ser aplicado
tante em Oxidos hipoesteguiométricos como em hiperesteqguico-
métricos.

. As amopstras foram aguecidas em cadinhos de plati-

na enm atmosfera de CD:CDE, na propor¢ac 10:1, ate QGGGC 2 a

temperatura mantida durante 4 horas. Nestas condigoes, o po
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tencial de oxigenio & de - %7 kecal/mol e os 6xidos em estu-

{81'83}. O resfriamento do for

do tornam-se esteguiométricos
no foi em atmosfera de argénic purificado,
L relagao esteguicmétrica do Sxido & obtida pela

seguinte relagaoc:

m - M.
o _ M F i
5 = 2,00 - 4% ( — ) (II.5)
f
M = massa molecular do oxido,
m; = Massa final do oxXido estegqulometrico,
m, = massa iniclal do Oxidc nao estequicmetrico,
l6 = massa atomica do oxigeénio.

Fara pesar ag amostras foi utilizada uma microka-
langa Mettler de precisaec * 0,5 ug.

Na determinagac da relagidc esteguiométrica, devem
—se evitar longos periodos entre o recozimento e a analise
guimica. As amostras devem ser mantidas sob vacuo antes das
andlises, para evitar a oxidag¢3o. Ma utilizagao da microba-
langa, dois padrées de vplatina foram empregados para a cor-

recdo do valor da massa medida,

I1.2.E) Errcos Experimentais

Os erros experimentais que causaram interferéncia
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nos resultados deste trabalho podem ser provenientes das me
didas de temperatura, tempo de recozimento, espectrametrria
u e determinagac da relagac estequiométrica,

No forno resistivo cilindrico foi utilizado wm
termopar padrdo de PtRh/Pt acoplado a um voltimetro, para
controle e determinagac da temperatura. A variagac durante
o recozimento foi de : 2°C ocasicnando um erro AT = 0,12%,
para a temperatura de 1500°¢.

Mo forno de grafite para o controle & determina-
¢ao da temperatura foi utilizade um pirometrc Otico. No de-
correr dos recozimentos foram efetuadasn diversas medidas
chegandc-se a variagoes de +10°C, ocasionando um erro de
AT = D,67%, para a temperatura de 1500°¢c.

A duragac do recozimente foi determinada utilizan
do-se um reldgic de pulso. O tempo foi medido apds a coloca
gao da amostra na regiao de alta temperatura e antes de re-
tir2-la para zona fria. Supondo-se uma variagac de # 5 min
ne tratamento térmico de 20 h, isto corresponderd a um erro
de 0,4%,

Na espectrometria o os diversos fatores gue pode
riam influenciar, tais como, wvacuo, voltagem aplicada no de
tetor, posicdc da amostra na cAmara de contagens (Cf. Fig.
I1.5}, calibragao do multicanal, foram mantidos constantes
para um par de amostras, evitande-se assim erros provenien-
tes de um ajuste incorreto nas condigoes experimentais.

A relagac estequiomftrica dos dxidos foi determi-
nada utilizando-se uma microbalanga Mettler com uma preci-

sao de t 0,5 ug.
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TII. RESULTADNS E DISCUSSEQ

III.1. ©Pastilhas de UQ e {Ug,33puﬂ,l?}ﬂ

2rx 2+

Para o estudo da variagao do coeficiente de inter
difusio em fungio de potencial de oxigénio AG [Dz}, da re-

lagao estequicmétrica e do conteiido de Pu, pastilhas de Uo-

e {Uﬂ,ﬂ3PuD,1?}02 foram submetidas a recozimentos em forno

resistivo cilindrico a IEGDGC e 158000, tanto em atmosfe-
ras oxidantes como redutoras.

As condigoes experimentais adotadas para os reco-
zimentos a 1500°C e lEBﬂOC, tzis como migturas de gases
C0:C0,, potenciais de oxigénio 4G [0,), as relagfes este-
quiométricas do UQ, & do {UG,E3PUD,1?}02 tanto da literatu

ra':52'-’r]"’E"GI"E‘)'l]I como as determinadas neste trabalho utili-

zando-se o método gravimétrico & a duragao dos  recozimen-
tos, estao enumeradas na Tab, III.L1.

Os wvalores cobtidos experimentalmente para ag rela
cos estequiométricas, tanto para ., . comge  para

{UD,EBPuD,lT}02+x' estan coerentes cpom os da literatura (=3

algumas variagces ocorrem pelos motivos explicados anterior
mente (Cap. T.4.E).

Na Fig. III.l1 tem-s¢ ¢ potencial de oxigénio pa-
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AG(0,)
[kcul
mo
_a0}
-801 T = |500°C
* (UggPup2) Oa+y
120 r X UGE!:
192 20 208 26

RELACAD ESTEQUIOMETRICA

Fig.III.l Potencial de oxigénio em fungdo da relagdc cs-

teguicmetrica em UDzix e {U'PH}DZLx a tempe-

ratura de 1500°C

ra as misturas C0:C0, utilizadas nos recozimenteos a 15006%
em funcac da relagdo estequiométrica para os Gxidos uo,,, ©

}O As setas indicam 2 diferenga entre a rela-

{Uﬂ,ﬁpuﬂ,z

cao esteguiometrica para os dois bxidos, gue pode ser supe-

2y’

rior a 0,04, para um mesmo 4G (0,}.

Ao submeter os Gxidos UDE-{U,PU.}D2 a um recozimen
te sob atmosfera controlada, para um determinade potencial
de oxigénio, a wvalénecia do Pu pode ser diferente da do U,

implicando numa variagio da relagao esteguiomStrica nestes

dois oxidos. Portanto, hd uma dificuldade maior aa se tra-
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balhar com estes Oxidos, do gue com metais, ligas ou mesmo

materials itnicos simples como o CaF, e BaF,, nos guais os

Jons do metal tem a mesma valéneia.

Fu )0

Ul-q g 2=x' a

Na regiac hipoestequiométrica, ¢

valénecia média do Ions DPu para AG {0?} constante é igual a:

4 - 2x/qg {eg. I.11}

<
Il

Fu

0,5 (4 - qu}

(o h] =

Portanto, o desvio da estegqulometria, x, esta diretamente

relaciconads com ¢ conteudo de Pu, g, para qu constante, Em

consegfiénecia, ha um gradiente em O/M que acompanha a concen
tracac de Pu, ac longo dos perfis de interdifusao, esguema-
ticamente indicades na Fig. III.2. Com o auxilio desta fi-
gura, este comportamentc pode ser melhor visualizado a tem-
peratura de 1500°¢, tanto para condigoes redutoras como oxi
dantes, onde ao longo das curvas estac indicadas as rela-

¢oes O/M. Na regiao hiperesteguiométrica, EUl—unq102+x' es

te gradiente foi calculado, utilizando-se a eg. I.12,
Devido 3 existéncia deste gradiente em O/M, pode-
se esperar um perfil de interdifusac fortemente disteoreido,
visto que os coeficientes de auto-difusao DU =] DPu variam
fortemente com G/M ou  AG {02} {Cf. Figs. I.15 e I.16].
Para o estudo dos perfis de interdifusac foi uti-

lizado um espectrometro o de alta resolugao. Antes e apds

cada tratamento termico foram medidos os espectros o das
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] o

U+P

10

D2,

197

a) condigoes
redutoras

A610,)=-126 keal /mol

v, =355
i
Y, =4.00

198

1/M-1998

10

0/M=217

b) condigoes
oxidantes

ﬂﬁ[l]zl=—29 kcal /mol

Y, =100
v, = .29

0/M=2.15

Fig, ITITI.Z

X, wunidadc arbritraria

Perfis esquemiticos de interdifusao 3 tempera-

tura de 1500°C, tanto para condigbes redutoras

come axidantes. Os gradientes de O/M, gque acom

panham a concentracao de Pu, estao indicados

ag longo da curva
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pastilhas. O espectroc o« tipico para o LU,PuIDz apresenta

239Pu

duas linhas continuas, uma grande devido ao r ha ener-

gia maxima a 5,15 MeV (meia vida = 2,44x104 al e uma menor
do 238Pu (meia vida = 86,4 a} & do quAm imeia vida = 458a}
ambos a 5,50 MeV., Juntamente com as ameostras foi medido O

244

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

a l7,& a.
¥a Fig. III.3 tém-se os espectros z do

102 e U0, antes e apds os recozimentos &

Uy, 83%%,17
1EDD°C, em uma atmosfera oxidante {CD:CD2 = 1:10). O eresci
mento do pico no uo, evidencia a difusac do Pu no U02 {par-
te inferior da Fig. III,3). Somente o Pu esta sendo wmedido
por esta técnica. A difusao do Pu (ou a difusaoc do U) & avi
denciadz pelo decréscimo na razac de contagem & altas ener-
gias 4o espectro a (parte superior da Fig. III.3}, apbs
os diferentes tratamentos tErmicos. 0 &xido misto {U,Pu}o2
tem uma atividade muito maior gue a do UC,, pois para um
mesmo tempo de contagens, o espectro do {U,Pu]DE atinge 3500
contagens por c¢anal, enguanto que o do UC:2 somente 100 (Cf.
Fig. III.3). Os espectros foram analisados até a regiac de

238Pu 241

5,15 MeV, portanto o e o am nac foram utilizados

nes calculos.
O comportamento do pleo a 3,15 MeV pode ser me-
lhor interpretado utilizando-se o método de degradagao de

{12ﬂ}. 2 linha original do espectro,

energia das particulas a
apds os recozimentos, & alargada e deslocada para energias

menores, devido @ emisséo de particulas o« pelo atomo traga
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E,MeV
Z 3 L 3 b
40“0 I | T i T
: . Pu2
E 1
& 3000 n
=
3
Ei 3600 1 apos pré-recozimento _
! 2 dh Pu-238
3 3 Bh (Am-241)
1000 L 135h =
5 305h
0 : | F— t ' ,
150 -
C0/C0, =1:10
100 1500 C .
50 ]
0 1 — S ]
200 00 500 800 1000
mmeto de canais
Fig. III.3 Espectro o tipicos para as.pastilhas de

J.II.‘J.‘‘E'uIH::‘J2 e U0, antes e apds os recozimentos.

2
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dor, gue es5ti e difundindo a uma certa distancia x na amos
tra (CEf. Fig. IIIL.3).

Para o5 espectros ¢ medidos nas condigoes experi
mentais, mencionadas na Takb.IIT.1, pode-se observar gue ros
Oxidos hiperestequiométrices ha um maior decréscimo na ra-

zao de contagens do 233

Pu no (U,Pu}Q,, do que nos oxidos
hipoestequiométricos. Em consegléncia, espera-se gue 0 coe
ficiente de interdifusac seja maior em atmosfera oxidante
do gque na redutora, coincidindo assim com 05 experimentos de
auto-difusdo utilizando-se tragadores radicativos.

As contagens na Fig. ITI.3. gue estao  expressas
em funcido da energia, sao descritas em fungao da penetragaoc
utilizando-se as relagoes enumeradas na Tab. II.3. © in-
tervalo de energia de 0 a 5,15 MeV, corresponde a uma pene-
tragdo de 0 a 10,7 pm (Cf. Fig. IIX.4). Foram entac traga-
das vurvas de concenlragac em fungao da penetragao, como
por exemplc a da Fig. III.5, e utilizado o método de Mata-
no[lEB} paraz a determinacic do coeficiente de interdifusio.

Was Tabs. III.Z2 e 1III.3, para as temperaturas de
1500°c e 1580°C, respectivamente, tém-se os potenciais de
oxigénic, a duracao dos recozimentos e as concentragoes de
Pu, nas quais foram determinados os coeficlentes de inter-
difusao utilizande-se o método Matano.

Nas Figs. III.6 2 TII.9 temn-se os coeficientes de
interdifusao, B, determinados pelo método de Matano utili-
zando-se a espectrometria o. Os ﬁfcmzfsi estao representa-

dos em funcao de ﬁEIDEJ {ou relagao 0/M}, sendo parametro a

concentracao de Pu nas Fig. III.6 IISDODC} e III.S {ISBDDC],
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Fig. III.4. ©Dependéncia da penetragao das particulas o com

238

a energla emitida pelo nuclideo Pu (5,15 MeV)

nos dxidos UD2 c EU,Pu}GE.
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{Uopes Puoir) Og4x UO,p,
T=500°C
CU:CUE = |: {10
o  3h
+ 8h
B x [I35h
e 305h
\
1 1 ] ')
B & 4 2 0O ? 4 6
% [J_ll'r
II1.5 Curvas da concentragio de pluténio em fungao da
penetragac, para o par {UDTB3PHD,1?}DE+K e
U02+x recozidos a 15[}{]DC em atmosfera de

Co:C0, = 1:10



Tab, III.Z2

Anilises realizadas a 1500 para a
¢ao do coeficiente de interdifusao

o método de Matano

98.

determing

utilizando

_ Buragéao do Andlise de
AG {0y recozimento Matano
(kcal/mol) {h) % {Pu/U+Pu}
~29,1 4 11:13;15
10 8;11;13:15
26,5 5;B;11;13;:1%
66 5;8:11;132
-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 16
24 13;15;17
66 8:;11:13;15;17
-17,7 23 13:15;17
47 11;13;15;:1%
113 8;11:13;15;:17
-93,9 32,5 15;17
67 13;:15;17
131 13;15;17
=-110,1 103 16,817
16% 16:17%
-126,3 a5 17
54 16;17
118 16,5;17
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Tak. IIT.3 Anfilises realizadas a 1580°¢ para determinagﬁn

todo de Matano

do coeficiente de interdifusac utilizando o mé

AG E02] buragdo do Anzlise gde
' recoZimento Matano
{kecal/mol) {hi 2 (Pu/U+Pu}
~-24.3 18 3:5;7:9;11:113
37 3;5:7;9
59,5 3:5:6:7:8
67,6 2:3:4;:5
-41,32 i9 5:r7:;9;11;:13;:15;1¢6
37 5;7:;9;11:13;15
45,5 S5;779:;131;13;:14
a9 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%:1l6
-74:9 21 T+9:11:13;:15;:16;17
41 F:%:11213:15;16;17
106, 5 5;7:9:11;13:15;:16:17
-931,8 70 3r5r7:9r 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
-125,46 133 16,5
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o 15%Pu
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Coeficientes de interdifusao, ﬁ{cmzfsl, em fun-
gac do potencial de oxig@nio , 4G {0,) , para

N O - ]
uo - {LD,BBPUQ,IT}DEix a 1500 C; parametro:

contendo de Pu

2t
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¢do do conteiido de Pu para uo,,
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parametrorpotencial de oxigénio AG {0,
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Fig. III.8 Coeficientes de interdifusao, Dicm /3), em

funcde do potencial de oxigenio EE{DZJ,
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para Uo,, = (Ug gqPugy 5700,,,

metro: conteiido de Pu
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Fig. III.? Coeficientes de interdifusaaq, ﬁ[cmzfs], em £un

gao do conteddo de Pu para U, -~ “h,&f“ﬂ,rﬂcbix
a 1580°¢; parametro: potencial de oxigénio

&G [02}.
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e em fungao da concentragdao de Pu, sendo parametro o poten-
cial de oxigénio 4G(0,) nas Figs, ITI.7 (1500°%) e III.9
EISBHGC]. Estes valorcs representam a média de 3 a2 4 medi-
das € o errc variou entre 5 a 10%.

Nestas figuras pode-se pbservar ¢ pronunciado
efeito da atmosfera de recozimento para as temperaturas de
1500°%¢ e lSEUOC, ou melhor, do potencial de oxigénia na de-
terminagdo dos coeficientes de interdifusac. Para uma con-
centragﬁo de Pu constante, [ aumenta de duas ordens de gran
deza, guando AG(0,) aumenta das condigdes redutoras (i.é.
-120 kcal/mcl} para as condigoes oxidantes (1.8 -30 kealfnol) .
4 area hachurada na Fig. III1.& indica este comportamento.
Se ha um minimo, como em difusao por tragadores, nao entl

muito claro. Para a concentra¢do de Fu igual a 17%, um mini

mo estd indicade na Fig. IIT.6 {Cf, curva tragada) para
{o/M) £ 1,982 , rceoincidindo com os resultados de experimen-
tos de auto-difusao utilizande-se tragadores a 1500°¢, Qs

niimeros ao longo da curva sae as relagoes O/M  corresponden

tes,

Este efeito pronunciade em D com o potencial de

oxigénic era esperado baseando-se em resultados de difusac

utilizando-se tragadores de U e Pu em EUG 8PuD 2]0 e
L I

2rx

UQ,,,r em gue @ observadeo uma forte dependéncia de Dy € D

Fu
com o desvio da esteguiometria, Cf. Figs. I.15 e I.1l&, onde

pode ser observado a presenga do minimo no (U P

0,890,207 % x
para {(0/M) = 1,98 a 1500°C (Cf. Fig. I.16).

Como foi demonstrado no Cap. I.3.C, D & diretamen



) Pu

| E importante salientar gque, apesar 4o

centragac de Pu (Cf. Fig. III.Z2}.

de interdifusac, conforme a curva tragada na Fig.

105,

te proporcional a D, e D e, a forte dependéncia destes
coeficientes de auto-difusdo com a relagao estegquiometrica,
provavelmente deve influenciar o comportamento de B, e por-

tanto poder-se-ia também esperar um minimo nos experimentos

I1I.6.

Ha também uma dependéncla de § oom ¢ contendo de Pu,
tanto a 1500°¢ come a 1580°C, que & mais pronunciada  para
valores de 4G (0,) baixos, isto &, para condigoes reduto-

ras onde ha um aumento da cencentragao de Fu trivalente.

potencial

de oxigénio AG [02] ser controlade e mantido constante, nio

pode ser esgquecida a dependéncia da relagaoc O/M com a con-

Com os resultados experimentais represgentados nas
Figs. III.7 e III.%, foram realizados ajustes das CUurvas,
utilizando-se o "Statistical Analysis System -~ SAE" do com-

putador IEM/4341 do Departamento de Processamento de Dados

| do Institute de Pesquisas Energ@ticas e Nucleares¥,

|' A eguagao que melhor ajustou foi:

- - 2
b =0, exp ib £7)

Il

génin constante

* hAgradeco ac Sr. Antonio Soares Gouveia pela

partamento de Processamento de Dados do IFPEN,

{(IIT.1)

! b = a inclinacdc da reta para um potencial de oxi
i
|

colaboracao

= na utilizagao do"Statistical Analysis System - SAS" no De
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Pu

{ = a concentracio em peso de| —— | %
T+ Pu
Na Tab. III.4 estac os resultados obtidos para
ﬁE=0 e b utilizando-se esta equacac. 0s valores obtidos pa
ra EE:ﬂ correspondem acs coeficientes de interdifusac de-—

terminados para o extremo da composigac quando NPuD -0
5 =

(Cf. Eg. I.6). Considerandc-se gque a golugao solida é ideal,

pode-se chegar 3 seguinte aproximagaec (Cf. Eg. I.G6}:

Dr_o = Ppy

onde o coeficiente de interdifusio corresponderd ac coefi-
ciente de difusac do Pu no uo,,.
Ma Fig. IIT.10 estaoc os valores determinados para

D,, (Cf. Tab. ITI.4) em fungao do  potencial de  oxigeénio

ﬁEsz}, para as temperaturas de 1500°c e 1580°C. Nesta figu

ra também estao os resultados compilados por Matzke (1849 )
em experimentos de auto-difusdo do U no U02+x a 1500%¢ {CEf.

Fig. I.15), para o8 guais fol ajustada a Equaqﬁoz

log o, = -10,85 + 1,5 log x {T11.2)

U

x = variagao da estequiometria.

A variacac da esteguiometria estd relacionada ac potencial
de oxigenio, AG {02}, conforme os valores enumerados na

Tab. II1.1. & eguagdc III.2 fol aplicada para os valores

da variagdo da estequiometria correspondentes acs poten-
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Tab. III.4 Resultados obtidos para ﬁ£=ﬂ e b utilizande-se
a equagac III,l para as temperaturas de 1500%
e 15807,
%) 2
{(kcal/mol} fem™ /5)
1500 -29,1 2,09 + 0,27} x 10713 0,0070 + 0,0008
- 0,24
1500 -45,3 5,79 + 1,861 x m’“" 0,4106 + 0,0019
- 1,4
1500 -61,5 6,67 + 1,987 x 1671° 8,0018 + 0,0014
- 1,53
1500 -77,7 3,34 + 1,82} x 1071° D,0127 + 0,0023
- 1,17
1589 -24,3 5,64 + 0,32) x 10717 0,0038 + 0,0007
- 0,31
1580 -41,2 2,15 + 0,34} x 10713 0,005% + B,0003
- 0,29
1580 ~58,1 7,42 + 2,46% x 107" 06,0032 + 0,0016
- 1,85
1580 -74,9 2,51 + 0,79} x 107" 0,0077 + 0,0015
- 0,60
1580 -91,8 (3,9? + 2,3?) x 10712 0,0159 + 0,0027
- 1,48
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ciais de oxigénio a 1500° (Cf. Tab. ITI.1).

Neste grafico (Fig. JII.l0) pode-se observar que
of valoras calculados para ﬁg:ﬂ = DPu a IEDGOC, concoprda-
ram com os coeficientes de auto-difusac do U no Uoélg'qg}
utilizando-se o método de tracadcres.

Na Fig. III.1il estao comparados os resultados ob-
tidos a lEGUDC, para uma concentragao de Pu igual a 15%,com
o potencial de oxigenio contrelado, com os dados da litera-

turailﬂ,lEQ,lQE,lEU,lEl}

. A representagao tipo Arrhenius
foi selecionada, embora este nao seja o procedimento valido
para a maioria dos dados publicados na literatura, pois, ri
gorosamente, a linha reta no diagrama de Arrhenius para a
interdifusac & valida somente para a relagac O/M constante
e simultaneamente com o conteldo de Pu constante. Os resul-
tados de Butler e I~-1aa;.=:ar|{:|“:’]']I foram cbtidos em elementos com
bustivels em operagdo, onde h3 um gradiente de temperatura
pronunciado, com importante redistrikuicao radial dos isdtg
pos de U e Pu, dos produtos de fissdc e de oxigénio. Portan
to, san, nao scmente valeres medios de D, mas provavelmente
representam também relacoes O/M diferentes e diverses ni-
veis de dopagem ao longo do gradiente de temperatura.

Nos resultados obtidos a 1500°C (c€. Fig. TII.11),
somente 0s experimentos realizados em condigoes oxidantes,
gque implicaram num maior valor para D, s3o compardveis com
os dados da literatura e em condigoes redutoras cos § sdo me
nores gue oS da literatura. Iste peds indicar gue a penetra

{173}

¢do ao longo do contorno de grao . que serd discutida

ainda neste capitule, pode ter influenciado alguns dos  re-
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Fig. III.11 Representacac tipo Arrhenius para comparagao

dos resultados obtidos a 1500°¢C {com ¢ poten-
cial de oxigénio controlade) com os publicados
anteriocrmente (D em cmzfs}.

— (a) Butler e Meyer, "in pile" - gradiente em O/M (ref.151})

© {b} Matzke, "in pile Mol 13", 1,5% taxa de gueima,no ini

clo O/M=1,96 {ref. 150)
{c) Theisen e vollath, 0/M=1,97 e 1,99 (ref. 149)
{d) chilton e Bdwards (v_ = 3,8, 16% Pu)iref. 10)

Fu
+ {e) Matzke e Lambert (O/M > 2} (raf. 139)
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sultados obtidos nestes &xidos.

Para o estudo do processo de interdifusao a tempe
raturas mais elevadas, foi utilizado um forno de grafite,
apesar dos problemas mencionados anteriormente, relaciona-
dos com © controle da relagao estequiométrica do material,
pois esta relagac pode variar durante o pericde de resfria
mento, gue & aproximadamente de 3 a 4 horas, dependendo da
tepnperatura de uso. 05 recozimentos foram efetuwados em at-
maosfera de argonio purificado.

As condigoes experimentazis empregadas, tais como
temperatura, duragao dos recozimentos e a8 relagdoes  este-
gquiométricas determinadas apds oz tratamentos térmicos, es-
tao enumeradas na Tab. III.5. Para as amostras recozidas a
1925°C durante 49,5 h niio foi possivel a determinagdo da re
lagao estegquiométrica utilizande-se o método gravimétrico,
pois elas permaneceram juntas (scldaram-se) apds este reco-
zimento .

Paraz o estudo dos perfis de interdifusao foi uti-
lizade um espectrometro a dJde alta resoclugac e um analisa-
dor de microssonda eletronico.

0 rotelro para determinacac dos coeficientes de
interdifusac, nas amostras analisadas por espectrometria o,
foi andleogo ao utilizade para o forno ¢ilindrico. Os BE-
pectros o foram medidos antes e apds cada tratamento térmi-
co. A escala de energia foi descrita em fungao da penetra-
cao, utilizando-se as relagoes enumeradas na Tab. II.3. As
curvas de concentragac de {(Pu/U+Pu)% foram tragadas em fun-

¢ac da penetragac e aplicado o método de Matano para a de-



Tab. III.5

Uo,_. & Wy g3F45, 17

112,

Condigoes experimentais para as pastilhas de

}Oz_x recozidas entre 1670°C

e 1925°C em atmosfera de argonic purificado.

[

T Duragac dos o/ O/M
°c) recozimentos (h) { * ) ()
1675 70;137 1,997 1,975
1735 23:65:113;1558:183;207:226:250] 1,997 1,988
1845 2:;7:18,25;20:23;37:43 1,997 1,974
1925 2;5;49,5 n.d. n.d,

* = rglagoes esteguiométricas determinadas nas pastilhas

utilizando-se o método gravimétrico
n.d. = nac determinadas

terminagao dos coeficientes de interdifusio,

Na Tab. IIT.6, para as temperaturas de 1675°C .
1735°% e leEGC, estac enumeradas as concentragoes de
(Pu/U+Pul® nas guais foram aplicadas o métodoe de Matano.

Na Fig. IIT.12 tem-se o graficoe dos coeficientes
de interdifusac D {cmzfs} em fungac da concentragao de Pu,
para os Oxidos hipoestequiomdtricos para diferentes tempera
turas. Foi cbservado um aumento em D com o acréscimo da tem
peratura. Conforme a Tab. III.S5, pode-se afirmar gue para o
U02 a relagao estequicmétrica fol da ordem de 1,99 e para ©
{U,Pu}OZ, 1,87. Comparande—-se as Tabs. III.5 e III.1, pode-
ge verificar gue para a mistura do gas de C0:¢0, na propor-

gao de 1U3:1, tem-se uma relagac estequiométrica semelhante
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Tabh. TII.6 AnAlises realizadas para a determinacac dos coe
ficientes de interdifusac em amostras de U02+x-
- {U,Pu}D2+x recozidas em atmosfera de argonio
purificado.
T Duragac dos Analise de
recozimentos Maztano
(%c) {h) $ (Pu/U+Pu)
1675 137 a,5;1:2:3:;4;5:16;16,5:17
1735 65 1:2
113 1;2;3;4;5
158 2:3:4; 568 10;11;12;13; 24515
183 273;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:%:10
1845 7 0,5;1
18,25 1:2:3
23 2:132:14
37 2:3;4:5;86:7;11
43 3:4:5:6:7111
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A determinada nestes experimentos, portantc, os D determina
dos para os recozimentos em atmosfera de argonic purifica-
do, podem ser comparados aos obtidos a 1500°C e 1580°C, nes
tas condig¢oes redutoras. O comportamento regqular a 1500°C
(Fig, ITI.7) e 1580°C (Fig. III.9) nio foi observado a tem-
peratura mais elevada .

Na Fig. I1I.13 tem-se a representacdo tipo
Arrhenius para comparagac dos resultados obtides com o par
recozido em atmosfera de  argtnio

814 - (D Pu

2=x 0,83 D,lT}DE—x

purificado, com os publicados na literaturailn'la?'149'151'

152,174)  yeste grafico pode-se observar gque os resultados

obtidos concordaram ¢com o8 valores publicados por Matzke e

(37 gue utilizaram condigoes experimentals some-

Lambert
lhantes a este trabalho. Os coeficientes de interdifusao cal
culados para estas condigoes experimentais nao foram sufi-
cientes para a determinagac da energia de ativagao, pois
num experimento de interdifusio, para tragar a reta na re-
presentagac tipo Arrhenius & necessirio gue sejam simulti-
neamente constantes, a relacaoc esteguiométrica e a concen-
tragac de pluténistg}.

As amostras de UDE_{UD,EBPHD,I?}DE recozidas a
1925°c durante 49,5 h  em atmosfera de argonic no forno de
grafite estavam sinterizadas apds este tratamento teérmico.
Comoc ndo era possivel separ3-las para analisar no espectrd

metro o, elas foram cortadas paralelamente 3 diregao de di

fusao, polidas convenientemente e preparadas para as medi-
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Fig. III.13 Representacdac +tipo  Arrhenius para compara-

gdo das resultados obtidos com o par Uo,_, -

(U,Pu},_, . recozido em atmosfera de argdnio pu
rificado, com os publicados na literatura.

(a) Butler e Meyer - O/M variavel (ref. 151)

{b) callet 1,8 « O/M < 1,87: 50% Pu (ref. 174)

)] Chilton e Edwards, Vou = 2,8; 1l6% Pu {ref. 10]

{d) Theisen e Veollath, O/M = 1,97 e 1,99 (ref. 149}

fe] Matzke e Lambert 1,95 « D/M < 1,989: 15% Pnn ([ref.

137)
{f} Jean Baptiste U-Ce-0 (ref. 152)
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das de microssonda.* (No departamento de Metalegrafia do
Instituto Transuranico ha uma eguipe especializada na pre-
paragao das amostras a gserem encaminhadas para a microsson-
da, pois ha uma série de normas que devem ser 1‘.:rbue+:]Elc.'ia:if.as”'.;rS':|
tais como dimensao, polimento, descontaminagao, etc... ).

Poi utilizada uma microssonda M5-46, fabricada pe
la firma Cameca-Franca. As linhas caracteristicas de raios-
X utilizadas foram M_ do urinio (3,55 KeVi e HE do  plutd-
nio (3,79 keV), medidas em diversos pontos e comparadons com
as intensidades dos padroes de U0, e PuO,, has mesmas condi
coes experimentais,

Na Fig. III.14 tem—se um resultado tipico da mi-
crogseonda. As figuras de varredura de Raios-X mostram a pro
fundidade de penetragac de todo o Pu ao redor do grao de
UC,. Em contraste, as linhas de wvarredura da parte do con-—

2

torno de grao, no grao de UD,, mestram um perfil muito gran

2!
de tanto para o U como para o Pu, indicando que o processo
de interdifusac na rede & mals lento do gue a penetragido ao
longo do centorno de grao.

Com as analises realizadas na microssonda, podde-
s& constatar gue o processo de interdifusac ac longo do con
tornc de grao fol o mecanismo predominante e gque D deve as-
sumir valores maiores, devido a contribuigao dos contornos

{10}

de graos. Chilton e Edwards também observaram esta pro-

nunciada penetragdo ac longe dos contornos de graos.

* —
Agradego ac Dr. C.T. Walker pela colaboragao nos trabalhos
realizados na microssonda.

r
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intensidade

varredura segundo uma linha através do contormo de grao no Uy

0 s A
] 11 ] 1 | ] \ [ . ]

| 1 1 1

0

H 10 15

Fig. III.14 Resultado tipioo da anilise de microssonda para o par de

pastilhas sinterizado UDEHU[},E,’.PHD ' 1?“32 reco-

zido a 1925°¢
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IIT.2, PASTILHAS [E uo?ix e PU.CI'E_X

Em continuacas ao estudo da interdifusao foram
realizados experimentos em &xidos com alta concentragac de

plutonico.

0 diagrama de fase para o sistema plutonic-oxige-

nio tem sido investigado até a temperatura de 10009 2033+

EQ’SE'E?J. FPara temperaturas mais elevadas, da ordem de
22009, h3 um diagrama empirico neo Technical Report Serie

{56} - - . )
, mas s3o necessarieos mais estudos para com

- ATEA-n% 78
provar estes resultados. Pode-ce afirmar que até 2000°¢ nio
se constatou a presenca do &xido de plutdénic hiperestequio-
métricO{ED}.

0z pré-recozimentos e recozimentos nas amostras de
U0, e Pud, foram realizados no forno ¢ilindrico resistivo a
1600°C em atmosferas controladas, empregando-se gases de
CO e €O, em diferentes proporgoes.

As condigbes experimentais adotadas para oS reco-
zimentos a 1EDUGC, tais como mistura de gases de CU:CDE. po
tenciais de oxigénio 4G (0,), as relagbes estequiomdtricas
do UQ,,, € FuD,__ tanto da litnm:atur:al{54"'E'P"*'?‘.I'"?9:| como as
determinadas neste trabalho utilizando-se o método gravime-
trico & a duragao dos recozimentos, estac enumeradas na Tab
ITI.7.

Os valores das relacgoes 0/Pu foram determinadas
extrapoclando-se para 1600°C os resultados obtidos na litera
urai54.?9}

£ . POis nao hi& publicagoes da variacdo do poten-
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cial de oxigénio em fungao da relagdo esteguiométrica para
esta temperatura. Estas extrapolactGes da faixa de 300 a
w) - -
5007°C, podem causar errog na determinacao da relagao este-
... . _[5,99) : ;
guliometrica , como mencionado anteriormente.
Coma no PuD2 & predominante ¢ estado hipoeste-
3+ 4+
u

quiométrice, ou seja, estados de valéncia Pu a P , Ao

se submeterem os Gxidos U0,, e Pu0, = a um recozimento a
1600°C scb atmosfera controlada, para um determinado poten-
cial de oxigénio, haverd uma grande variagio da relagic es-
tequiométrica. Na Fig. III.15, para os trés oOxidos 0o, .

102 e PUDE’ estao representados as curvas do po

tencial de oxigénioc em fungao da relagao estequiométrica.

Ao se utilizarem os Sxidos UDEtx & IU,Pu]Dzix a variagao

alcangou valores de ¢,04, mas com os UO,, & Pud, ., de-

pehdendn do potencial de oxigénio aplicado, pode ser supe-
rior a 0,15.

Para © estudo dos perfis de interdifuszo, foi uti
lizado um espectrimetro o de alta resolugdc. Obedecendo-
-5¢ O mesma roteiro de trabalho adotado anteriormente nos
cxperimentos com atmosfera controlada, foram determinados
os coeficientes de interdifus3o utilizando-se o matcdo de

Hallflﬁ&} {153}'

& de Matano
Na Tab. III.8,para a temperatura de 1600°C, estio
enumerados os potenciais de oxigénio, duragao dos recozimen
tos e as cancentragﬁes d2 Pu nas guais foram determinados
os coeficientes de interdifusac utilizando-se o método de

Hall = de Matano,

O método de Hall foi aplicado para as concentra-
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anilises realizadas a 1600°C nas pastilhas de
Uo,,, - Pub, _ para a detcrminagac do coeficlen
te de interdifusao utilizando-se o m&tode de Ma

tano e de Hall

AG(0,) Duragao do | Andlise de Analise de Hall
recozimento| Matano % de Pu % de Pa
{keal/mol) {h}
-23,1 17 10;20:30;40;50
36 2; 10520530
108 5; 10
-4, 2 &5 20;30;40;50;60;70;80
87.5 50; 60; 70580
129, 8 10;20; 30; 40; 50
-57.3 i7 50;60;70;80;90
83 30;40;50;60;70;80
125 30;40;50;60;70
-91,4 16,7 -
cB.7 90 93:95:96;97;98:99; 99,5
124 90 85;90;93;95;96;97;98;99
-108,5 24 80;85 80; 85
L5 §0;85;90 80;85;90;92
120 Bo;30 85;90:92;95
=125,5 21,2 90;95 97;98;99,5
hi,s 90;95 90;92;94;96;98;92
129,5 90;35 90;97:98:99,5
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ghes extremas, regiao em gue o método de Matano introduz er
ros, por causa da imprecisao no calculeo da area e da tangen
te. Na Fig. III.16 tem-se um exemplo da curva experimental
(C/C,) em fungac da penetragac tragada no papel gausso-arit
métice, considerando-gse a regiac de altas concentracoes

{Cf. topico I.6.B), para o par de amostras 0o, ,, - Ful, _ .

recozlides a lEDﬂOC durante 41,5 h em atmosfera de COz:C0,. =

2
10%:1 (4G(0,) = ~125,5 kcal/mol).
Neste método, & a interface de Matanoc que determi
na a crigem das abscissas no papel gausso-aritmétice. As

equagoes utilizadas para a determinagdo dos coeficientes do

interdifusao deduzidas no toOpico I.6.B sdo:

b2 b

e
- o
= 1+ () |
o
onde u = ha + k ; 2 = x/ ¥t
eh e E 530, respectivamente, a inclinagio e @ inter—
secgac da porgdo linear da curva de concentragac normaliza-
da [CECDI.

Determinando-se h e k para esta reta obtém-se:

aa J oA{x/ VE) = 61,84 x 104 [cm-l vE)

=
Il

=
il

0,91

A equagaoc para determinacac do coeficiente de in-

terdifusac para altas concentracoes &

2
B-—5{1-kVee" [1-8(]
an
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Fig. III.lé

Grafico da probabilidade de {CJCD} em funcao
da penetragdo (um) para o par UG, _ /Pu0,  reg

cozidos a 1600°C durante 41,5 h em  atmosfera

de Gj:ﬂ::-2=lﬂ4:1 (4 G (0,) = -125,5 kealwl).
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substituindo-se o8 valores h e k obtém-se os valores de b

enumerados na Tab, ITII.9.

Tab. III.9 Cocficiente de interdifusaoc para altas concen-

tragoes utilizando-se& o método de Hall

2
{CKCG} u e" [l - 8 {u}] ﬁ{cmzfs}
0,90 5,91 D, 4578 1,71 x 1013
0,92 1,0 06,4349 1,95 x 10”3
0,94 1,1 0,4024 2,29 x 10713
0,96 1,24 0,3723 2,61 x 107 %3
0,98 1,46 80,3371 2,98 x 103
0,99 1,65 0,3043 3,33 x 10713

Como este papel gausso-aritmético nac é fregflente
mente utilizado em calculos, o roteiroc obedecido na determi
nacdo de D foi detalhadamente descrito.

Nas Figs. III.17 = IIT.18 estac os coeficientes
de interdifusao, D, determinados pelo método de Matano e
Hall utilizando-se a espectrometria o, Os ﬁfcmzfsh estac
representados na Fig. II1.17 em fungdo de AG(O,) (ouv rela
gac 0/M), sendo parametro a concentracac de Pu e na Fig.
ITI.18 em fungao da concentragac de Pu; sendo parametro ©

potencial de¢ oxigénio &G [Dzl. Alguns resultados foram omi
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128.

-1 T T 1
10
g
- UOE i X —Pu 02-}.{
T= 1600°C
-12 -
oy v
+
+ v
+ ° »
)
0 [ ° D O p ;
e © ® yux
x
Y O X
-3 | a -
g
d?F
o
o o
-4} XX - ]25,5 keal 7 mol _
¥ — 1085 ()
O -— 914 H
® — 572 "
O — 402 1
+ — 231 H
-15 | 1 1
20 40 60 80 100
Pu i%
U+ Pu
Fig., III.18B Coeficientes de interdifusao, E{cmzfs],em fun-

¢ao do contelido de Pu para-U0,, = PuO

2=

a

1600°C; paradmetro: potencial de oxigénio ﬁE{DE}
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tidos da FPig. III.17 para evitar excesso de pontos no grafi
co e facilitar a apresentacgao; peortanto, ha um menor numero
de pontos na Fig. TII.17 do que na Fig. IIT.1l8.

Os D variam com AG (0,} e com o conteiido de  Fu
numa prnporgﬁo bem mencs pronunciada que em resultados obti
dos com o5 pares de UDEK{UG,BHPuﬂ’l?}Dz.

Na Fig. 1II.18 pode-se observar gue of coeficien-
tes de interdifusao aumentam com a concentracgao — de Pu.

{150}

Matzke também observou este comportamento em amostras

de {Uﬂ,32puﬂ,ﬁﬂ}ol,95 e UDZ irradiadas no reator BR-2Z2 em
Mol. A temparatura da interface de U02 - I[U,Pu}(}2 durante a
irradiagac foi da ordem de 2200°C. Matzke observou que a ir
radiagaoc, em temperaturas elevadas (2250 + lUDGC}, com ai-
tas taxas de fissag, nac influenciava drasticamente a difu-
gag dos lons de U e de Pu e o valor médio determinado para
D foi da ordem de 9x10 12 cmzfs.

Comparando-se os D determinados para o par UCJ2 -
PuDE, para concentragdes no intervalo de 0 a 20% dc Pu (Cf.

Fig. ITI.18), con os resultados abtides para o sistema UD2 -

{Un EBPUG 1?102 recozidos a lEDDGC e 1EBDDC (Cf., Figs.II1I.7

e III1.9), pode-se verificar uma conecordancia nos valores de

D para os potenciais de oxigénio elevados (condigoes oxidan

tes).

o estudo do processo de interdifusao no par
UDZ~PUDE, pode-ge conclulr gue D & guase independente da
concentragao de Pu (para altas concentragoes de Pu) e ha

tamb&m uma dependéncia mencs pronunciada de D com AG fozlan

relagac aos sistemas analisados com menor concentragac de Pu.
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I11.3. MONOCRISTAIS DE UDEix e {UG,BEPuﬂ,lB]D

Ras pastilhas sinterizadas de uo, e {U,Ph}DE o
mecanismo predauinante de interdifusaoc & ap longo do ceontor-—
no de grac, como mencicnado anteriormente, em analises reali
zadas na microssonda. 0 D determinado, para estes bxidos, de
pende de uma combinagdo dos coeficientes de difusao: por vo-
lume e ao longo dos contornos de gracs.

Para evitar a contribuigao ac longo dos contornos
de grics e medir somente a interdifusac por velume, foram rea
lizados experimentos. com os monocristais.

Na Tab. III.10 estap enumeradas as condigoes expe
rimentais para os recozimentos a 1600°C em atmosfera contro-
lada {empregando-se misturas de gases CD:C02 efm diferentesg
proporgoes) ¢ as respectivas relagoes esteguiométricas, tan-

{62,71,90,91)

te da literatura come as determinadas nos mono-—

cristais U0 e (U 0 utilizando-se © méta-

0,825%0,18' C22yr

do gravim&trico. Peloc menos trés recozimentos foram realiza-

2+x

dos para um potencial de oxigénio constante.

Na Fig. III.19 té&m-se alguns exemplos dos perfis
de interdifusao nos monocristais de {U,Pu}Dzix, obhtidos com
o auxilio de um espectrimetro n de alta resolucic. Somente
os perfis dos monocristais de uhﬁﬂozix foram desenhados, pois
cont&m uma conceéntragdo maior de Pu, comparativamente ap
Uthx' Para potenciais de oxigénio elevados {condi¢oes oxi-
dantes] os perfis de difusac se aprofundam, mais acentuada -

mente, nos cristais e, em condigdes redutoras, sic mals  su-
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Fig. III.19
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Perfis parciais de interdifusao nos monccris-
tais de [U,Puiozix, mestrandoe a dependencia do
processo de interdifusdc no U-Pu para diferen-
tes recozimentos (&rea pontilhada para o pri-
meiro recozimento) a lEDG?C com o potencial de
oxigénio constante. As relacgles O/M se referem

aos monocristais de {U,Pulnzix.
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perficiais.

Os metodos de Hall e de Matano foram aplicados pa
ra a determinagao dos coefitientes de interdifusao, confor-
me as especificagdes da Tab. III.1l. Os valeores de D resul-
tantes estao nas Figs. IIT1.20 e III.2l. Pode-se cgbservar a
pronunciada dependencia do I com o potencial de  oxigénio
XYl [02] {Cf, Fig, III.20) e tambem a dependéncia de D com
o contelido de Pu, gue & mais pronunciada para valores de
AG [02} baixos (condigdes redutoras) do gue para condigoes
oxidantes (Cf. Fig. IIT.Z21). Alguns resultados foram omiti-
dos da Fig. II1.20 para evitar excesso de pontos no grafico
e facilitar a apresentacgao; portanto, ha um menor Hlmer o
de pontos na Fig. III.20 do gue na Fig. III.Z21.

Fpi verificada uma depend8ncia semelhante aquela
encontrada nos resultados dos coeficientes de auto-difu
550{1301 {Fig. I1.16} e dos coeficientes de interdifusio (Fig.
II1.20), em fungac do potencial de oxigénio, Nos experimen-

(130)

tos de anto-difusao em {UD,EPHD,ZJDZix' Lambert uti-

lizou os monoccristais fornecidos também pela firma Nukem/
Alken de Hanau - Alemanha ¢ adotou a notagao abreviada

{UU;SPHD,EJDE ad invés dE {UanEPuﬂ;].B]DE-

L saturagac em D observada a 1500 (Fig. 1I.16},

para ﬁEIDEJ < =120 kecal/mol, pode também, descrever os re-

sultados de D e D a 1600°C, e a linha tracejada na Fig.

ITIT.20 entre os pontos de -91,4 kcal/mol {CO:CD2 = 1ﬂ2:l} e

=125,5 kecal/mol {CD:CD2 = lﬂ4:l] indica este comportamento.

Esta analogia entre os ceoeficlentes de auto-difusac e de in
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Fig. IIT.21 Coeficientes de interdifusao, ﬁ_{cmzfs}, em
fungac do conteddo de. Pu para W0,, .,
a -
- [Uﬂ,ﬁzPuﬂ,lﬂjozix a 1600 C; parametro: po-

tencial de oxigénic ﬁE{DEJ
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terdifusac pode ser realizada, pois b & diretamente propor-
cional a D, & Dy, e, 2 forte dependéncia dos coeficientes
de auto-difusac com o desvio da estequiometria, pode tambem
influenciar os resultados obtidos nos experimentos de inter

(173) ¢ importante salientar, que para AG (0,) <

difusao
« = 74 keal/mel (Cf. Fig. ITITI.21) os valores de D foram
imensuraveis para concentraqaes de Pu inferiocres a l6%, de-
vido a variagao brusca nos perfis de interdifusic ilustra-
dos na Fig. III.19. O0s resultados foram obtidos num interva

lo muite limitade 16,9% < N < 17,8%. Em consegtiencia, a

Pu02

linha tracejada T wvalida somente para composigoes eospenifi-
cas € portanto necessita confirmagoes adicionais.

0 minimo pronunciade cbservado nos monocristais
(Cf. Fig. ITI.20) ndc ficou muito evidente nas pastilhas
sinterizadas (Cf. Figs. III.6 e III.8). Este comportamento
de certa forma era esperado, pois had uma maior influéncia
dos efeitos de contorno de grao para os valores de  coefi-

{1?3]. Os

cientes de difusaoc menores do gue para os maicres
resultados obtidos estao de acordo com esta afirmagdo, pois
os valores de B a 1580°C para as pastilhas sinterizadas e a
1600°¢C para os monocristais sac muiteo similares para altos
potenciais de oxigénio (condigoes oxidantes) onde o proces-
so de difusao & mais rapido.

Uma comparagac direta dos resultados obtidos a di
ferentes temperaturas pode levar a conclusoces contradito—

rias. Como pode ser wisto na Flg, I.10, para uma mistura de

CD:C02 constante tém-se diferentes valores das relagoes C/M
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a diferentes temperaturas e na Fig. I.l6, em experimentos
de auto-difusdo utilizando-sc tragadores, hd uma posicao de
minimo gue € dependente da temperatura. Em consequéncia, como

egta evidente na Fig. I.16, D pode diminuir com o aumento

Fu
da temperatura para um potencial de oxigénio constante. Es-
te compertamento ndo & somente observado nho {U;PU}OEixrmaS,
também no Fe3_xﬂ4{ljﬁ-l?9}.

Os ceeficientes de interdifusio determinados para
as monocristais de UD2 e {U,Pu]Cr2 descrevem o macanismo de
difusaoc em volume neste sistema. A dependencia de § COm
ﬁE{DEJ, cu relagao O/M, & muite pronunciada, Um minimo & in
dicado (Fig. III.20), similarmente ac cooportamento de DPu
(Fig, I.16), mas ¢ minimo ocorrc para um valor de AG {02}
ligeiramente maior e D > DPu para todes os potenciais de
oxigénic AG (0,) empregados.

& dependéncia do D com o potencial de oxigeniao
AG {02} nao pode ser totalmente esclarecida. Entretanto, as
similaridades das Fig. I.16 & Fig. III.20, permitem suge-

(3) empregadoc  nos

rir, gue o modelo de defeitos puntiformes
experimentos de difusae utilizando—-se tragadores &, também,
coperante nos experimentcos de interdifusaoc.

Neste modelo, para as amostras hiperestequiométri
cas, as concentracdes de vacdncias catidnicas aumentam com
X noe (U,Pw)0,, . proporciconandc uma alta mobilidade para o
cation, enguanto gque para as amostras hipoestequiométricas,
para um valor determinado da relagac O/M (O/M = 1,98 a

1500%), a cancentragac de citions intersticlais fica predo-

minante, e neste caso prevalece o mecanismo de difusao in-
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tersticial para ¢ cation, ac invés do mecanismp de  vacan-
cia. A presenca deste minimo na curva, na Fig. IITI.20 para
MG {02] = =74,3 kecal/mol, correspandendc as seguintes rela-
coes estequiométricas Q/0 = 2,004 e O/M = 1,997 a lEDUGC,
Cf. Tab. III.1l0, pode representar a mudanga do mecanismo
pperante no processo de interdifusao. Os valores constantes
de D, obtidos para ﬂaiﬂzl ¢ =120 kcal/mgl, na Fig. I1.l6,

Pu
sdo provenientes da formacio de .atglf::u'ruxers,:dr::s':15'[]"181}I

entre
dois jons de Pu3+ e vacidncias da oxigénio. Entretanto, sao
necegsidrios mais experimentos para verificar se a curva tra
cejada, com valor constante para AG tDz} < =5%8kecal /mol, na
Fig. IIT1.20, & vilida em experimentos de difusio.

Na Fig. III,22 estao comparados os resuitados obh-
tidos com os monocristais e os dados provenientes da litera

ra{9:10-1491152'1?4j_ B representagaco tipo Arrhenius foi

tu
selecicnada, embora este ni3c seja um procedimento valide pa
ra a maioria dos resultados publicados na literatura, devi-
do & forte dependéncia de D com a relaqﬁo /M, mas, apesar
disso, foi utilizada para uma comparagaco qualitativa dos da
dos experimentais. Também foi tragada a reta com uma incli-
nagéﬂ de AH = 130 kecal/mol {543 kJ3/mol} correspondente § di

fusao do Fu no UO .{1301

2
0z resultadeos obtidos com as pastilhas de UOZ+x
o : C s
e {UD,BEPHD,lT}OEtx a 15407°C, com o potencial de oxigenio
controlade, para uma concentragac de Pu igual a 15%, também
estac incluidos neste diagrama de Arrhenius. Wos resultados
obtidos ¢om ©8 monocristais pode-se obhservar "saltos" noe

valores da ﬂE{DE} provenientes da presenga do ponto de mini
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mo para AG {02} = -74,3 kcal/mol. Na Fig. III.1ll para uma
concentragao de Pu igmal a 15%, este ponto de minimo naoc
foi chservado e os potenciais de oxigénic seguem uma ocrdem

numerica decrescente,
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I11.4. COMENTARIOS S0BRE & EQUACAO DE INTERDIFUSED

A relacdo geral entre o coeficiente de interdifu-

sao D e os coeficientes de difusdo intrinsecos dos Ilons u

e Pu em um Gxido é{ai}:
i i
b = NUDE'DPu + Npu92 DU

onde os coeficientes de difusio intrinsecos sao EXpressocs
por meio do correspondente coeficiente de auto-difusdo pe-

las seguintes relagoes:

Pu TPu “Pu

onde fU e f sao os fatores termodindmicos do processo de

Fu
difusac do U e do Pu na solugdc sdlida dos Oxidos correspon
dentes.

Numa solugdce ideal © coeficiente intrinseco de di
fusaop & igual ao coeficiente de difusao do tragador. O coe-
ficiente de difusac do tragador pode entac ser considerado
como uma medida da velocidade com gue os atomosz se difundi-
riam numa snlugﬁo ideal, e o fator termeodiniamico como uma
corre¢ao gue leva em conta o desvio da idealidade.

0 fator termodinimico em difusio & o parametro
que relaciona o coeficiente de difusac de tracadores das es

pécies, num dado sistema, com o correspondente coeficiente

de difusdo intrinseco e, pode ser definidd tanto para as
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11935{25} como, tambdm, para os dxidos puros e mistos 1E2r183}

Enquantg o fator termodinamico em ligas binarias € igual a
1 no caso do comportamento ideal, podendo assumir valores
proximos da unidade em sistemas nao ideais, nos Gxidos, ele
depende da atividade de oxigénio no local {ou peotencial de
oxigénio) e, para os Oxidos mistos, também, da composigao,
podando assumir valores muito diferentes da unidade{la4].

Adotando-se o indice i para representar os ions

de U ou Pu, o fater temmcdinamico pode ser eXpresso, no ca-

50 geral, por:

Jlny; 31lny4 Dlnai

£E. =1 + =1 + Ni =

i
alnNi ami ElnNi

utilizando-se a definicao: a; = Y,N;, do Cap. I.3.C.

As variagdes dos potenciais quimicos de um siste-
ma isotérmico e isobarico obedecem a eguagan de Gibbs—mhan‘:z?],
E Nidui= 0. Especificando-se esta equagao para o5 elemen-

tog em estudo e adotando-se a definicdo de potencial guini-

co {eg. I.5) tem-se:

HUHlnTU = - NPualnTPu
e considerando-se gue EHU = -8Ng, ocbteém-se para o fator
termod inamico:
alny dlny (=N_ 3lnvy_ )
fU =1 + u_ 1 + NU U_= 1 + Pu Pu’ _
alnHU BHU {—BNPUI
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1. alnYPu _ fPu
BlnNPu
A situagido mais simples, em gue se¢ determina 0
coeficicnte de interdifusao, se¢ tem guando os Oxidos saoc
submetidos a um valor constante da atividade de oxigénio
an { a, = QET@E], e pl0,) & a pressac parcial de  oxigénio

expressa em atm) e, neste caso:

d hiaU==dJn ﬁlﬁ rd hlaPu==ﬂ hlaﬁiﬁ

chegando-se a seguinte relagio:

alnﬂrUCIE ;-.vlrrer:}2
f.=f =1 + —— = =71 4 ——————

¢1nM a1nM
U02 PuD2

Apezar das medidas terem side realizadas para A,
constante, isto naoc implica que os dois fatores termodinami
cos sejam iguais a 1. Realmente, isto & valido, somente,
guando a solugao stlida & ideal, o desvio de esteguiometria
& pegqueno e as concentracoes de defeitos nos dois Oxidos
sac similares para as mesmas condigoes de [aD,T}(lE4J.

A situacac dos Sxidos U0, e Pu0, & complexa,pois,
tem uma grande cﬂnt&ntragﬁﬂ de defeitos gque interagem ambos
na regiac dos lons metalicos (vacanclas e intersticiais}.
Nao existe uma teoria para a determinacac do fator termodi-
namico, devido as dificuldades envolvidas no estudo dos sis
temas UDEKEU,PuIID2 e UDEKPuDE, ilustradas na Fig. III.Z,

por causa da existéncia do gradiente de oxigenic ao  longo

do gradiente no U e Pu.
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Dos resultados determinados experimentalmente nes
te trabalho, péde-se verificar gque o coeficiente de interdi
fusao depende de diversos parametros:

B=5 (T, Ny, 5, 88 (0,

2

e dependendo dos pardametros que sido mantides constantes, di
ferentes comportamentos para as curvas de Arrhenius podemn

QCOrrer , COomo por Exemplo:

3T aT
XrNpuo

ab 4 4B

AGLO,) N
2 2' *"puo,

Para a determinacan do coeficiente de interdifu-
830 utilizandc a equacgac I.6, ou uma relacdo similar, & ne-
cessaria o conhecimento dos valores dos coeflcientes de au

—

to-difusde D, . D, e do fator termodinamico. Os  coefi-
cientes de difusdc de tracgadores dos dois metais no  dxido
devem ser determinados para os mesmos valores do  potencial
de oxigenio e composi¢ao do Hxido (fragdao melar de U e Pu).

Em diversos trabalhos, utilizando-se tragadores,
foram determinadeos os coeficientes de auto-difusio do U ne
U0, e do Pu no {UG,BPuD,EJDEF por outro lado, nac hid dados
disponiveis para o PuC,. Neste caso, pode-se aplicar a equa
gao de Darken, somente, para as duas composigoes limites
correspondende a uma fra¥§o malar de Pl;CII2 igual 2 0 ou 9,2
e nao ac longo do perfil de interdifusao.

Apesar do coeficiente de auto-difusac no HOE ter
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{5}, ha uma certa disper-

5ido medido por diferentes autores
sdo nog resultados devido aos efeitos de contornos de gracs,

impurezas, etc..., & mueitos nac controlaram a atividade do
{130}

oxigenic. Somente para o tragador do Pu no “h,BPuGJﬂDZ:x

ha resultados em potencials de oxigénio controlados, coinci
dinde com as condigoes experimentais aplicadas neste traba-
lho. Nestes DOxidos a concentragac de defeitos na subrede
aniénica & maior que na subrede catidnica para um determina
do valor da atividade de oxigenio €, os dnions se difundem
meito mais rapidamente gue os cations.

Para tentar relacicnar ¢ coeficiente de interdifu
sac com o0 coeficiente de difusac de espécies cationlcas e
necessario analisar os sequintes pDntDE{IBEJ:

l. & estrutura de defeitos para ambos os  Oxidos
(purc e miste) implicando em particular no conhecimento da
natureza dos defeitog envelvidos, de suas cargas & dos valo
res numéricos das constantes de equilibrio para sua forma-
cac em fungao da temperatura,de maneira que se possam calcu
lar os valores numéricos das concentrag¢des dos viarios defei
tos e, também, do desvio da estequiometria x em fungdc de

T e de a 4 disponibllidade de um modelo detalhado satisfa

a°
tério para os defeitos nos oxidos & um pré-regquisito neces-
sario para o desenvolvimento de um calculo subseqliente das
propriedades de transporte nestés sistemas.

2. Verificagdo da importancia da difusao do oxigé
nio com respeito acs Ions metalicos nestes Oxidos. Has medi

das de D, as amostras sac homogeneas em relacgac & atividade

de oxigénic, & espera-se, portanto, gue nao ocorra difusaoc
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do fon oxigénic durante o eguilibric. Entretanto, no caso
em gue os gradientes de oxigénio puderem ser criados duran-
te o processc de interdifusao, a fim de eguilibrar oS8
fluxos dog ions metalicos (eomo propostc para os  sistema

NiO—CDDIlBE}

l, a difusao do oxigénio também deve ser levada
em consideragao.

Para aumsntar a complexidade, um argumento adicic
nal € o da dependéncia do coeficiente de difusao dos traga-
dores dos dois Ions metilicos com a atividade de oxigénio,
ou com a relagac oxigénio/metal. Uma interpretagao detalha-

da da dependéncia de D com © potencial de oxigénio nao

Fu
foi realizada mesmo no sistema investigado mais cuidadosa-

130 15¢0 implicaria nao somente em um

mente [UD,BPHD,E}OE
conhecimento dos defeitos termodinamicos (resumidos ante-
riormente), mas também da mobilidade dos defeitos em fungao
da composigido do Oxido (relagdo U/Pu) e da relagao O/M.

B analise da relagao entre o coeficiente de in-
terdifusio e og coeficientes de difusioc das duas  espécies
idnicas, utilizandc-se o fator termodinamico, € uma pesdqui-
sa complexa gque envolve os pontos anteriores,

Devido a todos estes problemas menciomadeos acima,

a equagao de Darken nao foi aplicada no estudo destes Oxi-

dos.
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IV. CONCLUSDZS

1. pPastilhas de UO 10

2¢x © {Up,83P%,17'C2uy

Nestes &xidos submetidos a recozimentes a 1500°¢
e z IEEDOC em atmosferas controladas, utilizando-se sete
misturas diferentes de gases C0 e COz, que possibilitaram
um potencial de oxigénio constante, foi observada uma pro-
nunciada dependéncia dos coeficientes de interdifusao, D,
com a relagao O/M, Para uma concentragao de Pu constante, D
aumenta de duazs ordens de grandeza, guando EE{DEI aumenta
das condigoes redutoras (i.e., - 120 kcal/mol) para as con-
digdes oxidantes (i.&., - 30 kcal/mol).

Ba também uma dependéncia de D com o conteddc de
Pu, tanto a 1500°C come a lEEﬂOC: entretanto & menos pronun
ciada que em 4G(0,), pelo menos para estas  concentragdes
de PFu analisadas. Foram observades em oxides reduzidas
{o/M - 1,98), coeficientas de interdifusadoc muito baixos. Es
tas ¢0mposig5es correspondem as especificaqaes dos eleman-
tos combustiveis do reater rapido gue utiliza material cerid

mico. Coeficientes de interdifusac muito malores (por um fa

tor - 102} foram observados sob condigoes oxidantes.
Extrapolando-se os valores determinados para D
guando NPuD = [ para as temperaturas de 1500°C e 158000,
2

foram calculados os coeficientes de difusan do Fu ho UDZ'

0s valores obtidos concordaram com os resultados publicados
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em auto-difusdo do U e UO, utilizando-se o mtodo de traga-
dores.

No estudo do processo de interdifusdo a temperatu
rags mais elevadas, de 1675°C a 1925°C, o8 recozimentos fo-
ram efetuados em atmosfera de argdénio purificado. Nas anali
sas realizadas utilizando-se um espéctrometro a de alta re
solugac, constatou-se gue D aumentou com o acréscimo da tem
peraturs e nas medidas realizadas na microssonda pode-se
constatar gue ¢ processc de interdifusac aoc longe do contor
no de grao fei o mecanismo predominante e que D deve as-—
sumir valores maiores, devido 3 contribuigac dos contornos

de grao.

& Fu

2. Pastilhas de 10
2-x

2tx

Nestes Oxidos com alta concentragao de pluténio,
foram realizados recozimentes a 1600°C com misturas de ga-

ses C0:00, em diferentes proporgoes.

2
0= coeficientes de interdifusio wvariam com QEEDE}
e com o contetdo de Pu numa propor¢ic bem mencs pronunciada
gue em resultados cobtidos com os pares Uoszuﬂ,83puﬂ,l?]oz'

0s D aumentam com a concentracgao de Pu.

3. Mohocristais de Uﬂzix e {UD,EZPuﬂ,lE]O

2y
Para evitar a contribuicac ao longo dos contornos
de gracas e medir somente a interdifusac por volume, foram

realizados experimentos com os monocristais.

s recozimentos foram realizados a lEDﬂDC em at-
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mosfera controlada (empregando-se gases CD:CD2 em diferen-
teg proporgoes).

Foi verificada uma forte dependéncia de Deoma re
lagac esteguiométrica ou potencial de oxigéniop ﬂEEOEI, se-
melhante aos resultados obtidos com amostras sinterizadas.
Para estes Oxidos foram eliminados os efeitos de contorno
de grac e, portanto, valores menores de D foram obtidos com
parativamente com as amostras sinterizadas, principalmente
em CGndiQEES redutoras onde gs goeficientes de interdifu-
sac sao menores. HA uma dependsncia semelhante no comporta-
mento dos coeficientes de interdifus3do e de auto-difusdo
(utilizando—se tragadores) em fungac do potencial de oxige-

nio lﬂGiDz} }e

0 presente estudo & importante para salientar cue
gualquer calculo ou tratamento tedrico de homogeneizacao de
pds de U0, - Pu0, misturados mecanicamente, deveria nao so-
mente utilizar os valores de D determinados em experimentos
de tragadores, mas também os D e sua dependéncia com o con-
teado de Pu & com a relagaoc O/M.

Os resultados sac de relevincia para os problemas
tecnoldgicos de homogeneizacdo e formacdo de solugdo sdlida

de pbs mecanicamente misturadﬂstrﬁﬂhm com subsegflente sin

2
terizacac. Se a sinterizacido & realizada em condigdes redu-
toras, D estard perto do valor minimo e assim a formagao de
solugdo sblida sera muito lenta, como tem sido fregllentemen

te observado na fabricagao do combustivel,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo tedrico do fater termodindmico para o sistema
T.:rIDZ,r-'EHm:.‘a:‘._f » com o objetivo de relacionar o coeficiente de
interdifusao com oz coeficientes de difusao das espécies

cationicas,

Estudo da influéncia do tamanho de grao, na determinagao
dos coeficientes de interdifusao em pastilhas delDEHMDz

em fungac do potencial de oxigénic.

Determinagao dos coeficientes de interdifusac para  ou-
tros Oxidos de interesse, como por exemplo ThO,-U0, uti-

lizando-se uma microssonda eletronica.

Estudo da sinterizacao dos pbs de U0, /PuG, mecanicamente
misturados, considerando-se os resultados obtidos nos ex
perimentos de interdifusao, com o ohjetivo de se  encon-
trar as melhores condigoes de homogeneizagao e formagao

de uma solugdo sdlida,
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