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RESUMO

O conhecimento da autodifus8o do urdnio no combustivel nuclear UO; apresenta

grande interesse nas areas de fabricag@io e de previsio de desempenho do combustivel sob

autodifusdo do urdnio no UO; através da utilizagc do isotopo BY como tragador, € a
determinacdo dos perfis de difusio por espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS).
Os estudos foram conduzidos em monocristais e policristais de UQ,. As experiéncias de
difusio em monocristais foram realizadas em uma atmosfera redutora de Ha, entre 1498 ¢
1697° C. Os coeficientes de difusfo do urdnio no UQ,, em volume, podem ser descritos pela
seguinte relagdo de Asrhenius: D(cm%/s) = 8,54x10’7exp[-4,4(eV)/kT]. Esse resultado é
muito menor do que aqueles previamente determinados por outros autores. Isto pode ser
atribuido a numerosos fatores, tais como estequiometria, qualidade da amostra e técnica
utilizada na determinagiio do coeficiente de difusdio. Os estudos com policristais foram
realizados nas mesmas condigles experimentais dos monocrstais. Nestas condigles, a
difusividade do urédnio que prevalece na pastilha de UO; policristalina corresponde a difusio
intergranular do tipo B. Os coeficientes de difusdio do U em contornos de grios das pastilhas
policristalinas de UO; podem ser descritos por D’8 (em%/s) = 1,62x10”exp[-5,6(e V)/kT].
Esses resultados mostram também que a difusdo do uranmo em volume, medida em
monocristais de UQ;, € cerca de cinco ordens de grandeza menor do que a difusdo do uranio
determinada em contornos de grios de pastithas policristalinas de UQ,. Esses resultados sdo
equivalentes aos coeficientes de difusfo do urinio em contomo de grios do ThO,,
determinados por Matzke, que é um matenal isoestrutural com o UQO;. Diferenga tio grande
entre esses dois tipos de difusividades indica que os contornos de grios constituem uma via
preferencial para a difusdo do urdnio na pastilha policristalina. Do ponto de vista
fundamental, os estudos realizados destacam a analogia bem sucedida entre os resultados
das medidas dos coeficientes de difusio em volume no UQ; e 0 modelo de Lidiard, como
também a boa correlagio existente entre esses mesmos resultados com o modelo da
difusividade gasosa de Evans et al., que podem contribuir para uma maior compreensio dos
mecanismos de difusdo do UQ,, e, consequentemente, resultar em inovagdes tecnolégicas na

fabricagdo e utilizagio dos combustiveis nucleares em reatores de poténcia.
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ABSTRACT




1, INTRODUCAO

O estudo das propriedades de transporte dos combustiveis nucleares é de importancia
fundamental para a compreensio e controle de numerosos fendmenos de interesse

tecnologico controlados por difusdo, tais cofnio, sinterizagdo, deformagdo mecinica a altas

temperaturas (fluéncia), crescimento de grdos, oxidagiio e reduglo, densificagdo sob
irradiagdo, liberagBo de gases de fissfo e outros. Apesar da importincia do estudo da difusio
nos materiais nucleares, pesquisas desse tipo sdo, praticamente, inexistentes no Brasil.

Procurando preencher esta lacuna, o Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN) da CNEN, em Belo Horizonte, ¢ a Universidade Federal de Ouro Preto
estdo desenvolvendo um amplo projeto de pesquisas relativo ao estudo da difusdo catidnica
e anidnica dos materiais nucleares UQ;, (U,Gd)O; e (U,Ce)0:.

Esta tese ¢ parte desse Projeto e tem como objetivo a determinacio da difusdo do
urdnic no combustivel nuclear UO; monocristalino e policristalino, visando a determinagio
do coeficiente de difusdo em volume e em contornos de grios.

Embora numerosos trabalhos sobre a autodifusio catidnica no UO; [19-34,63,64,81]
tenham sido publicados nos dltimos 30 anos, ainda persistem divergéncias sobre o valor
correto desta importante propriedade do diéxido de urénio.

A maior parte dos trabalhos prévios apresenta coeficiente de difusdo catidnica no
UOQ, [19-34] bastante dispersos. Os Qltimos trabalhos de difusdo catidnica realizados por
Matzke [33,63-64] apresentaram coeficientes de difusdo bem menores do que aqueles até
entdo publicados. Essa diferenga entre os resultados de Matzke e os anteriores € atribuida,
principalmente, ao nfio controle da estequiometria ¢ & qualidade das amostras utilizadas.
Devido a esta dispersio dos resultados anteriores, alguns processos tecnologicos
importantes, supostamente controlados pela difusio do urdnio em volume, s3o de dificil
interpretacio. Portanto, novas medidas de coeficientes de difusio do urdnio no UO; sio
necessarias para a correta interpretagdo desses fendmenos.

O estudo da difusfo em dxidos nucleares, além do interesse tecnologico, apresenta
grande interesse cientifico pois constitui-se em uma importante ferramenta para a

caracterizacdo de defeitos pontuais em solidos.



Os trabalhos prévios utilizaram métodos direto e indiretos na determinagdo da
autodifusio do UOa Todos os métodos diretos basearam-se em técnicas radioativas,
enquanto os métodos indiretos consistiram na utilizagdo de dados obtidos a partir da cinética

da sinterizagdo.

do urdnio no UQ,. Para isso foi utilizada uma metodologia original e moderna, que consistiu
no uso do *°U como traador e na analise de perfis de difusdo por espectrometria de massa
de ions secundéarios (SIMS — Secondary Ion Mass Spectrometry). As medidas foram
realizadas em materiais monocristalinos e policristalinos visando-se a determinagio de
coeficientes de difusdo em volume e em contornos de grios.

No Capitulo 2, desta tese, sdo revistos os conceitos fundamentais da difusido e
defeitos em solidos, indispensaveis para a compreenséo deste trabalho. No Capitulo 3, € feita
uma descrigdo detalhada dos materiais ¢ métodos experimentais utilizados, destacando-se os
novos procedimentos para a obtengdo de pastilhas policristalinas de UO; de alta densidade e
para a determinagfo de coeficientes de difusfo do urdnio no UQO,. No Capitulo 4 sio
apresentados os resultados das determinagdes dos coeficientes de difusdo. No Capitulo 5 é
feita a discuss@io dos resultados e comparagdes com os resultados previamente publicados.

No Capitulo 6 sio apresentadas as conclusdes e sugestdes para novos trabalhos.



2. DIFUSAO E DEFEITOS EM OXIDOS

Neste capitulo sdo revistas as bases fisicas € matematicas indispensaveis para a

compreensdo dos resultados a serem apresentados.

2.1 Consideracies Gerais

O didxido de urdnio é um material que tem a estrutura da fluorita. Esta estrutura €
estavel em toda a faixa de temperatura até o ponto de fusdo. Os cations de urdnio (U*)
formam uma sub-rede cibica de face centrada (Figura 2 1a) e os anions (O*) ocupam as
posighes intersticiais tetrahédricas (Figura 2.1b). Observe nesta figuras que esta estrutura
possui grandes buracos intersticiais octaédricos, os quais podem ser preenchidos para formar

um 6xido hiperestequiométrico {1}

Figura 2.1 - Estrutura cristalina da fluorita



2.2. Defeitos Pontuais em Oxidos

2.2.1 Tipos de Imperfei¢bes da Rede
Defeito pontual, ou de dimens#o zero, € uma imperfeigio associada com um sitio

regular da rede. Esta classe de defeitos inclui lacunas, dtomos intersticiais, e dtomos de

impurezas. A lacuna e o dtomo intersticial sdo defeitos pontuais intrinsicos desde que eles
ndo dependem da presenga de substéncias estranhas como as impurezas.

Em adig3o aos defeitos pontuats, os cristais contém imperfei¢des eletrénicas, ou seja,
elétrons e buracos, que sdo relativamente livres para se moverem no cristal.

Uma descrigio completa da natureza, concentragio, carga, etc. em um cristal em
fungio da temperatura e da pressio parcial de oxigénio é chamada de defeitos pontuais do
cristal [1-4].

Os diferentes tipos de imperfeigdes determinam muitas propriedades dos sélidos. Por
exemplo, a difusdo em solidos realiza-se por causa da existéncia desses defeitos. Portanto, a

difusdo no estado solido é uma importante ferramenta para a caracterizagio dos materiais.

2.2.2 Notagéo para a Descrigdo de Defeitos Pontuais

Neste trabatho a representagio dos defeitos pontuais sera feita usando a notagio de
Kroger and Vink [5], onde o tipo de imperfei¢do é indicado pelo simbolo maior € o sitio
ocupado por um subescrito.

Em um oOxido do tipo MO os citions nas posigOes regulares da rede sfio escritos
como My, onde o subescrito M descreve o tipo do sitio da rede que esta ocupado.
Correspondentemente, os ions de oxigénio nos sitios normais da rede sfo escritos por Og.

Os defeitos pontuais nativos em um Oxido incluem lacunas neutras ou carregadas,
atomos ou ions M, onde M designa o metal e O o oxigénio. Lacunas e intersticiais em um

axido sdo assim descritos.

- Vo —lacuna de oxigénio (anion),
- Vu - lacuna metélica (cation),

- O; - oxigénio intersticial,



- M; - metal intersticial,

Cristais reais contém impurezas. Quando um cétion estranho Mf ocupa um sitio
regular M, o ion estranho € descrito como Mfy, € se ele ocupa um sitio intersticial, ele ¢

descrito pelo simbolo Mf;.

2.2.3 Condigio de Eletroneutralidade do Cristal

Em um cristal de um composto iénico os atomos sdo carregados, e podem ser
atribuidos aos cations e anions valéncias definidas. O ion oxigénio em um sitio regular tem
valéncia -2. Os cations tém valéncias positivas, de tal maneira que a soma de todas as cargas
positivas e negativas em um composto € igual a zero [06].

Os defeitos pontuais também podem ser neutros ou carregados. Ao se considerar suas
cargas, pode-se descreve-los com suas cargas reais ou valéncias. Entretanto, ao escrever as
reagOes de defeitos ¢ mais conveniente considerar a carga dos defeitos relativa ao cristal
perfeito. Esta carga relativa ¢ chamada de carga efetiva do defeito.

Tendo-se o cristal perfeito como referéncia, os atomos normais nos sitios regulares
da rede tém cargas efetivas zero. Para enfatizar esta carga zero, adiciona-se um x como um

superescrito ao simbolo dos dtomos normais. Os cations e anions normais em um 6xido MO

sdo escritos como My, ¢ 0.

Simbolos diferentes sio usados para distinguir cargas efetivas das cargas reais.
Enquanto cargas reais s30 escritas pelos sinais + e -, a carga efetiva positiva € indicada por
um ponto superior ¢ a carga efetiva negativa € indicada por um sinal de apodstrofo. Por
exemplo, lacunas ionizadas uma vez ou duplamente ionizadas sdo descritas por V) e V',
respectivamente.

Similarmente, lacunas catidnicas podem ser neutras (¥, ) ou elas podem ter cargas
efetivas negativas. Lacunas i6nicas metélicas de cargas simples ou triplas sdo, por exemplo,

escritas V;, e V7 , respectivamente, onde os apdstrofos indicam as cargas negativas efetivas.



Cations interticials tém uma carga efetiva positiva, € um cation intersticial

duplamente ionizado pode ser descrito por M,;. Comespondentemente, jons oxigénio

intersticiais tém cargas efetivas negativas.

dissolvido substitucionalmente é maior do que aquele do ion metalico normal, o cation
estranho tem uma carga efetiva positiva, e se a valéncia é menor, o cation estranho tem uma
carga efetiva negativa. Cétions estranhos dissolvidos intersticionalmente tém cargas efetivas
positivas.

Elétrons e buracos t€ém cargas efetivas negativas e positivas, respectivamente. Eles
sdo descritos pelas notagdes e'e h#° . Se o elétron, por exemplo, € associado com um cation
em um sitio regular e como tal pode ser considerado um defeito de valéncia, e € escrito
como M, .

Defeitos pontuais com cargas opostas podem se associar devido a atragdo
eletrostatica. Se as cargas opostas s3o iguais, o defeito associado resultante € neutro.

Para que um cristal seja eletricamente neutro, a soma de todas as cargas efetivas
positivas tem que ser igual a soma das cargas efetivas negativas.

Este principio da eletroneutralidade é que permite estabelecer as equagbes basicas
para o estudo do equilibrio de defeitos e para a avaliagiio das concentra¢Ges de defeitos nos

cristais.

2.2.4 Defeitos Pontuais em Cristais I6nicos

A presenga de duas espécies atGmicas em um solido idnico comparado com uma
espécie simples dos cristais elementares aumenta muito a variedade de possiveis defeitos
pontuais. Entretanto, limitagio imposta pela neutralidade elétrica local restringe fortemente
o nimero dessas possibilidades. De fato, somente dois tipos de defeitos pontuais sdo
importantes, a saber defeitos de Schottky (Figura 2.2) e de Frenkel (Figura 2.3) [1-4.6,7].
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Figura 2 2 - Defeitos em cristais i6nicos do tipo MO. a) cristal perfeito; b) cristal com uma

lacuna catibnica; ¢) defeito de Schottky.

Um cristal i6nico perfeito é representado em duas dimensdes na Figura 2.2(a). Na
Figura 2 2(b) foi formada uma lacuna na sub-rede catidnica, fazendo com que um cation se
deslocasse para uma nova posi¢io da rede na superficie. A perda de um ion carregado
positivamente significa que a lacuna catibnica tem uma carga efetiva negativa, isto €, um
pequeno volume do cristal contendo a lacuna catidnica € diminuida de uma carga positiva,
ou este volume tem uma carga negativa liquida em relagdo ao resto do cristal. O interior de
um cristal i6nico tende a ser eletricamente neutro, mesmo em uma escala pequena, portanto
¢ defeito isolado da lacuna catibnica representado na Figura 2.2(b) ndo ocorre em solidos
idnico reais. Entretanto, se uma lacuna na sub-rede aménica € criada na vizinhanca da lacuna
catidnica, como mostrado na Figura 2.2{c), a regido defeituosa do cristal ganha novamente a
neutralidade elétrica. Pares de lacunas anidnica/catiOnica em cristais idnicos sdo comuns e
sdo chamados de defeitos Schottky (Figura 2.2(c). Em um cristal puro do tipo MO,
desordem do tipo Schottky consiste de nimeros iguais de lacunas catiGnicas e anidnicas. Se
o cristal contém impurezas de diferentes valéncias daquelas dos ions da matriz solida ou se
por alguma outra raz3o a igualdade normal de anions e cations € perturbada, os nimeros de
lacunas catidnicas e anidnicas nio serdo iguais.

O segundo tipo de defeito que se observa em um cristal idnico e no qual se mantém

neutralidade elétrica local € o defeito do tipo Frenkel (Figura 2.3). Este defeito €



caracterizado quando um cation ou anion desloca-se de um sitio normal da rede para uma
posigdo intersticial, deixando para tras uma lacuna. Defeitos de Frenkel podem tanto ocorrer

na sub-rede catidnica quanto na sub-rede anidnica.
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Figura 2.3 - Defeito de Frenkel em um cristal iénico

Exemplo de uma posi¢io intersticial que pode ser ocupada por um ion € aquela
situada no centro da sub-rede anidnica cubica simples da estrutura da fluorita mostrada na
Figura 2. 1.

Defeitos de Sbhoitky e de Frenkel sdo intrinsecos aos solidos i6nicos, e, da mesma
maneira como s8o formados os defeitos de lacunas € de &tomos intersticiais em cristais
elementares, eles também ocorrem espontaneamente € em concentragdes controladas pela
termodinamica [7]. Visto que eles envolvem o movimento de ions da rede para posigbes nio
regulares, defeitos de Schottky e de Frenkel sdo freqiientemente descritos como desordem

atdmica.
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2.2.4.1 Desordem de Schottky

Considere um cristal que contém n lacunas (nVy) € n ions positivos (nM) na sub-

rede catidnica e n lacunas (nVp) e n ions negativos (n0O) na sub-rede anidnica. Como visto

na se¢io anterior, uma lacuna de qualquer das duas sub-redes € criada movendo-se um fon

do interior para a superficie. Vamos tomar Ag, como a diferenga entre a energia livre de
Gibbs do cristal com uma lacuna catidnica e o cnistal perfeito. Vamos tomar também Ag, a

quantidade analoga para a lacuna anionica. Conforme a referéncia [7], a variagdo de energia

livre de lacunas Ag, pode ser aproximada por:

Agy, = Ak, —TAsy, (2.1).

Ag, ¢ a energia de formagdo de uma lacuna, que contém o termo de entalpia de
formag3o da lacuna Ah.e o termo de entropia de vibragdo As, . Por outro lado, ao se

considerar uma populago de defeitos pontuais, tem que se considerar o termo de entropia de
mistura TASmisura, onde ASpisura € dado por KInW. Portanto, a energia livre de Gibbs de um

cristal contendo os dois tipos de lacunas é:
AG(my, )= AGy +ny, Ah, +ny, TAs, —kTInW 2.2)

O fatorial de W € o niimero de arranjos diferentes das lacunas (nVu), dos ions
positivos {(nM) na sub-rede catidnica, e das lacunas (nVo) e dos ions negativos (n0O) na sub-

rede anidnica. W é dado por

Ay Y, +1y )

(2.3)
m 'n.!  n ln, !

Se o cristal é livre de atomos de impurezas, a condigdo de neutralidade elétrica

requer que o nimero de lacunas catidnicas seja igual ao nimero de lacunas anibnicas, ou



1]

n. =m, =n, (2.4)

Q

Com esta restrigdo, as equagdes (2.2) e (2.3) se reduzem a

AG(n,) = AG, + nyAg, — ZleniiM] (2.5)
m,tn!

onde n representa o numero de sitios ocupados na sub-rede catibnica ou anidnica (n = ny =

np). O termo
Ags = Agy, +Agy, (2.6)

¢ a energia necessaria para criar um par de defeitos simples consistindo de uma lacuna
catidbnica e um lacuna anidnica, ou a energia de formagdo de defeito de Schottky. Tomando-
se a aproximacdo de Stirling, em que In n! = n In n - n, e a frag@o de sitios vagos da sub-rede
anidnica ou catidnica, que € denotada por [V] (a fragio de defeitos € representada pelo

simbolo de defeitos entre colchetes), a condi¢do de equilibrio dG/dny = O resulta em:

V1=l 1=l = exp(~ Ag»—i) @7

ny,

n,+n 2KT

A analise acima de equilibrio de defeito de Schottky sera, a seguir, estendida ao caso
de um cristal ndo estequiométrico. A nfo-estequiometria, de um s6lido de formula nominal
MO, em que o nimero de cétions ndo é igual ao ndmero de anions, origina-se por duas
razjes.

Em muitos compostos iénicos, o cation possui mais do que um estado de valéncia
estivel, e seus compostos cristalinos podem representar uma mistura das duas valéncias.
Como um exemplo, o 6xido de ferro pode conter uma mistura dos ions Fe** e Fe®* mantendo

a estrutura cristalina do FeO puro. Neste caso, para que a neutralidade elétrica seja mantida,
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a raz§o oxigénio/ferro tem que aumentar na proporgio ao da quantidade do ferro trivalente
presente. A formula FeO;.x (onde x > 0) pode ser usada para representar este tipo de ndo
estequiometnia. Desde gue o niimero de anions exceda o namero de cations para x > 0, ainda
que o nimero de sitios da rede anidnica seja igual ao nimero dos sitios da rede catidnica,

lacunas tém que estar presente na sub-rede catidnica em excesso a concentracdo prevista

termodinamicamente para o cnstal estequiométrico. Alternativamente, o excesso de
oxigénio pode ser acomodado como ions intersticiais, enquanto a sub-rede catibnica
permanece perfeita. Um tipo similar de ndo estequiometria ocorre no UQ,, e desvios da
estequiometria sfo muito importantes no desempenho deste material nos elementos
combustiveis para reatores nucleares.

Outro método comum de se criar ndo estequiometria em um cristal € introduzir um
cation diferente na solugio sOlida. Este processo € conhecido como dopagem. Como
mostrado na Figura 2 4, o cation adicionado forma uma impureza substitucional na sub-rede
catibnica da matriz cristalina. Se a impureza catibnica tem uma valéncia mais alta do que o
cation da matriz cristalina, neutralidade requer que lacunas sejam criadas na sub-rede
catibnica. Se uma impureza de valéncia mais baixa ¢ adicionada, serdo geradas lacunas
anidnicas.

Uma impureza pode ser da mesma espécie quimica como os cations da rede da
matriz em questio mas de valéncia diferente, ou entfo ela pode ser uma espécie quimica
diferente. Em ambos os eventos, impurezas i6nicas sio diferenciadas a partir dos cations da
matriz por uma carga diferente. Sera considerado somente o caso em que o desequilibrio na
neutralidade elétrica ocasionado pelas impurezas catibnicas é compensada pela formagio de

lacuna, na sub-rede catidnica ou na anidnica, dependendo da carga da impureza iGnica.
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Figura 2.4 — Impureza catidnica divalente em um cristal do tipo MO.
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Como ilustragdo, considere um cristal do tipo MO com cargas qu = go nas sub-redes

catibnica e anidnica da matriz. Impurezas idnicas n,, de carga gr sdo adicionadas a sub-

rede catidnica. A solugdo solida contém sitios da rede catibnica n i onde sdo distribuidos os
M
ions de impurezas n,, , cations da matriz n,,, e lacunas catibnicas 7

rede anibnica n,, s3o divididos pelos ions negativos 7, e lacunas anidnicas m,.. Estas
(] o

guantidades s#o relatadas por

nML

n,, =n, +n,

%

SLIPSRN VRS ¥

. Os sitios da sub-

A condicdo de neutralidade elétrica requer que, na regido do cristal considerado,

existe um numero igual de cargas positivas e negativas:

q My, T 9l = 9ol

ou

q_anM +qM(n 2

Ry, _nz{u) ZQO(HO:) ana)
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Para um cristal do tipo

Gy =940
e
nM;‘ ZHOB

[_‘ﬁ_w }% +n, =n, (2.8)

Se a impureza catidnica tem uma valéncia mais alta do que o cition da matriz, a
Equagdo 2.8 mostra que o namero de lacunas na sub-rede catidnica tem que exceder o
nimero de lacunas anidnicas para manter a neutralidade elétrica. Esta formula também
indica que as lacunas anidnicas comportam como cargas positivas e as lacunas catidnicas
cOmO cargas negativas, como visto na se¢io 2.2.3.

O teor de impureza do cristal (n,, ) ¢ presumidamente fixado; portanto, quando se

busca a condi¢io de equilibrio, considera-se a energia livre de Gibbs do cristal como uma

fungio da concentragio de lacunas n,, € n, . A equagdo 2.2 corretamente descreve a

energia livre do cristal neste caso, bem come na situagdo livre de impurezas. Entretanto,

desde que a sub-rede catidnica contém uma espécie adicional, o fatorial de W ¢

ny, My + iy N (1, +1 )

n, \min, Vo omy Ing

W=W,W,= 2.9)

onde W, e W, slo fatoriais para as sub-redes individuais. Por causa da condigio de

neutralidade elétrica da Equacfio 2.8, a energia livre do cnistal € uma fungdo de somente uma

das variveis », e n, , sendo assim vamos usar a ultima. A condig8o de equilibrio é
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Dividindo W em seus componentes W,, e W,, pode-se escrever a derivada da

o <
Equagdo 2.2 emrelagdo a 1, , como se segue

dn,, dn
LS sl Agy, +Agy, —kT}| —* diniy , din¥, (2.10)
dn: dny;_ dny | dny dny,

[#]
Desde que m, e n, sio linearmente relacionados com a Equacdo 2.8, a derivada
dn, /dn, € unitaria.
M o

As derivadas dos termos fatoriais sio obtidos a partir da Equagio 2.9:

A, 1n
dk‘%m—m[ < szln[VM]diwozAm{Wmn Fe J:mm[r/o}
¥

. M o /)
Fo o To

As concentragdes[V,, Je [V,] s@io as fragdes das lacunas nas sub-redes catidnicas e

anidnicas, respectivamente. Combinando as quatro equagdes precedentes, tem-se

UL exg{~ %%} (2.11)

e a condigdo de neutralidade elétrica, Equagio 2 8, em termos das fragdes de sitios torna-se

[q—f— ]{MfMHVG}z[VM] @.12)

Iy

Aqui [Mf,,] € a fragio de sitios catibnicos no s6lido que estdo ocupadas pelos ions

de impurezas. Resolvidas simultaneamente, as Equacdes 2.11 e 2.12 determinam [V, ] e
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[V,]. O resultado para o cnstal ndo dopado, Equagio 2.7, ¢ visto ser um caso especial das
equagdes acima para [Mf,,]1=0.
Quando diferentes condigdes que causam desequilibrios nas concentragdes de

lacunas catxomcas e amomcas séo anahsada,s de maneira similar, a condigdo de equilibrio ¢

o evolon %&W&W@WWN& SO iﬁ" o ,éez newtrsl il el o, N

indiferente a qualquer problema que ocorra ao cristal, as concentragdes de lacunas sdo
sempre descritas pela Equaco 2.11. Esta formula engloba todas as caracteristicas da lei da
acio da massa; se uma das concentragdes de lacunas ¢ alterada artificialmente por um agente
externo, a outra concentragdo de lacunas muda de uma maneira que satisfaca a Equagio
211

Em um cristal puro do tipo MO, (p. ex. a estrutura da fluorita), a desordem de
Schottky consiste de duas vezes mais de lacunas anibnicas do que de lacunas catidnicas.
Uma analise similar a aquela apresentada para o composto do tipo MO fornece a seguinte lei

da agdo da massa:

Wi 101 = ex;{ S } 2.13)

onde Agg € a energia de formagdo de duas lacunas anibnica e uma lacuna catibnica. A
neutralidade elétrica no cristal puro requer que n, =2n, , ou em termos de fragdes de

sitios, [V,,1=1V,]. A Equagdo 2.13 reduz a

Wiel= ol = exp[ fﬁ;) (2.14)

2.2.4.2 Desordem de Frenkel

A termodindmica dos defeitos de Frenke! pode ser analisada de uma maneira similar

a aquela aplicada a desordem de Schottky na se¢io anterior. A desordem de Frenkel pode
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envolver ou cations ou anions, mas geralmente nio os dois simultaneamente. Em ambos os

casos, a concentragio das lacunas e intersticiais s3o relacionadas pela lei da acdo da massa:

Vi M 1= cxp(“ %ﬁ]‘,i] (2.15)

para a sub-rede catidnica, e

Vol = exp[~ %@] 2.16)

para a sub-rede amidnica.

As concentragdes [M.] e [M ] sfo as fraghes de ocupacgdes dos sitios intersticiais
pelos ions positivos ou negativos, € A2, € Agy, sdo as energias de formagio dos defeitos
de Frenkel nas sub-redes catiOnicas e anidnicas, respectivamente. Elas representam a energia
exigida para mover um ion da sua posig&o normal na rede para o sitio intersticial.

A lei da agdo da massa estabelecendo a desordem de Frenkel tem também de ser
acompanhada por uma equagdo de neutralidade elétrica. No caso mais simples dos defeitos
de Frenkel em um composto puro que tem o mesmo namero de sitios intersticiais aos dos
sitios regulares da rede, o balango de carga ¢ [V, ]=[M.] ou (F,]=[0]e as

concentragbes de defeitos sdo dadas por

_ — oen| . A8
Pul=1M]= eXp[ 2 KT J (2.17)

para a desordem catidnica de Frenkel, e por

10T — een| D80
{Vo]—[Q}wexp( KT) (2.18)

para a desordem anidnica de Frenkel.
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2.3, Teoria da Difusfio

2.3.1 Descrigio Macroscopica da Difusdo: Leis de Fick

Existem duas abordagens para a teoria da difiisio. Uma ¢ a abordagem atomistica —

onde a natureza atdémica do elemento que difunde é considerado explicitamente; e a outra é a
abordagem macroscopica, onde considera-se que a difusdo ocorre em um meio continuo.

A primeira lei de Fick estabelece que a quantidade de material que passa por unidade
de tempo através de uma area normal a diregdo de difusdio € proporcional ao seu gradiente de

concentragdo ¢ € dada por [1.8-12]:

J=-D% (2.19)

O fator D, conhecido como coeficiente de difusdo ou difusividade, é introduzido
como um fator de proporcionalidade e usualmente é dado em dimensdes de centimetros ou
metros quadrados por segundo. J representa o fluxo de particulas atravessando um plano de
area unitaria por umdade de tempo, ¢ € a concentragdo do tragador que difunde no plano, e
& [ éx é o gradiente de concentragdo normal ao plano. O sinal menos significa que o fluxo
caminha da regifio de mais alta para a de mais baixa concentragio. A relagdo representada
pela Equacio 2.19 € similar na forma a lei de Ohm, em que a corrente elétrica é proporcional
ao gradiente do potencial elétrico, e a lei de Fourier, em que a taxa de calor ¢ proporcional
ao gradiente de temperatura.

Em uma rede com simetria cibica, D tem ¢ mesmo valor em todas as diregdes, isto &,
o solido € isotropico em relagio a D.

Para se determinar o coeficiente de difusdio através da Equagio 2. 19 tem-se que
encontrar um arranjo onde ambos os fatores, J e 8¢/8x, sdo acessiveis ds medidas
experimentais. No caso da 1* Lei de Fick acima, tem-se que satisfazer as condigbes de

estado estacionério, ou seja onde n3o existe variagio de concentragdo com o tempo.
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A primeira lei € Util apenas para experiéncias em que a difusdo ocorre no estado
estacionario. Entretanto, experiéncias desse tipo sio limitadas ¢ as que apresentam interesses
sdo aquelas que ocorrem no estado estacionario.

O estudo da difusdo no estado estacionario é feito mediante a 2* lei de Fick, assim
ediida: o S _ S

Considere uma barra de 4rea de segdo transversal unitaria com o eixo x ao longo do
seu centro. Um elemento de espessura dx ao longo do eixo x da barra tem um fluxo J; de um

lado e J; do outro lado (ver Fig. 2.5).

—= dx =

_ ke ey
J =- 5 32]+

éx
,,ﬂ [ ———
H [

be dc
D5 "s;‘(f) 'W)d"

e = Bln 3
S0t h = s:(D éx)

Figura 2.5 — Obtengfo da segunda lei de Fick

Conforme pode-se observar o fluxo através do primeiro plano da barra é:

RN

e o fluxo através do segundo plano é:
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J+ ¥ - p&_ E[Dﬁ}ﬁ (2.20).
ox ax axl ox

Por subtragdo tem-se:

L mfl[z}ma—c) (2.21).
& e\ o

Mas 4//0x, a diferenga de fluxo, é igual & taxa de variacdo de concentragdo

— g/ 0t , de tal maneira que pode-se obter a Segunda lei de Fick, conforme a seguir

2[R
2[R

0
=D 222
#°%) @2
Se o coeficiente de difusdo é independente da concentragfio, a Equacdo 222 da

Segunda lei de Fick torna-se

& a’
= D 2.23
a &’ 223)

A soluglo da 2° lei C(x,t) corresponde ao perfil de difusdo teodrico, € sua expressio

analitica € determinada pelas condigbes iniciais e de contorno associadas a experiéncia.
2.3.1.1 Solugdes da Equaciio de Difusio

Inicialmente, sera considerado nesta se¢Bo o processo de difusdio no estado ndo
estacionario, para o caso de concentragdo superficial constante e difusdo em um sélido semi-
infinito. A seguir, serd considerado o caso de evaporagio e condensagido de material na
superficie da amostra, considerando-se as mesmas condiges de estado estacionério com
concentragic superficial constante e sélido semi-infinito. Estes casos sdo os de interesse

para os estudos de difusdo do U no UQ; desenvolvidos neste trabalho de tese.



21

Para o primeiro caso de difusdo com concentragio superficial constante em um

solido semi-infinito, as condigdes iniciais séo:

-parat=0,x >0, C(x,0)=C,;

e as condi¢des de contorno sdo:

-parat>0,x=0,C0,t) = Cs.
No caso em questdo, a solugdo da segunda lei de Fick usada para a determinagio do

coeficiente de difusdo [9] € dada por:

Cs"C "elf X
Cs -C, 2Dt

] (2.24)

Ja para o segundo caso de concentrag@o superficial constante em um solido semi-
infinito com evaporagdo ou depositc de material na superficie da amostra, existe também
uma solugdo disponivel quando a superficie é deslocada paralela a ela mesma com
velocidade v. Em tal caso, o coeficiente de difus3o ¢ estimado usando a solugio da segunda

lei de Fick derivada para o caso de evaporac¢@o ou condensagdo da amostra ¢ é dado por

13t

C,H= Css[erﬁ'( J_>+ exp(-Jerfe( J—"i} (2.25)

onde Cgs € a concentragiio da superficie de separag3o entre a amostra e 0 meio envolvente,
x* € a profundidade a partir da nova superficie, e v é a velocidade de evaporagio ou

condensagfio, sendo que v > O para evaporagio ¢ v < 0 para deposito.
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2.3.2 Tipos de Difusdo

2.3.2.1 Difusio em Volume

Os principais mecanismos através dos quais os atomos se difundem na rede cristalin

sdo ilustrados esquematicamente na Figura 2.6 [1,8-10,12]
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Figura 2.6 — Mecanismos de Difus3o: 1) Mecanismo de troca direta; 2) Mecanismo de anel,
3) Mecamsmo de lacuna; 4) Mecanismo intersticial; 5) Mecanismo intersticial indireto; 6)

Mecanismo de cordao [10].

Os mecanismos (1) de troca direta e (2) de anel sio concebidos como mecanismos de
difusdio atdmica realizados através de intercAmbio entre os atomos, sendo que o primeiro
mecanismo realiza-se através da troca direta com o atomo vizinho e o segundo mecanismo

pela rotagio de um anel entre trés ou mais atomos.



23

Os demais mecanismos envolvem defeitos pontuais. O mecanismo (3) de lacunas
tem origem quando um atomo de um sitio adjacente salta em dire¢do a uma lacuna, e
consequentemente a lacuna aparecera no sitio que o atomo acabou de tornar vago. O
mecanismo (4) intersticial € quando um atomo difunde de um sitio intersticial para outro

sitio intersticial sem deslocamento permanente, € no maximo uma pequena distorcdo, de

qualquer um dos &tomos da matriz. O mecanismo (5) intersticial indireto € uma variante do
mecanismo intersticial e pode ocorrer quando o atomo de um sitio na posi¢do normal troca a
sua posi¢8o com a posigdo intersticial. Finalmente o Gltimo € o mecanismo (6) de cordio ou
intersticial estendido representado na figura acima como uma fila de dtomos, em que os
atomos extras sdo alocados na direc3o de empacotamento fechado, deslocando assim varios
atomos de suas posi¢des de equilibrio.

Os dois principais mecanismos de difusio sdo lacunas e/ou intersticiais. Por sua vez,
atraves desses dois mecanismos € que surgem as duas principais classes de defeitos, a saber,
defeitos tipo Frenkel e do tipo Schottky. Os processos de difusdo em Oxidos nucleares
ocorrem predominantemente através desses dois mecanismos. A abordagem do processo de
difusdo em oxidos nucleares, através destes dois mecanismos, sera mostrada nas proximas
segoes.

Para demonstrar o efeito da temperatura sobre a difusividade sera considerado o caso
da difusdo para um mecanismo lacunar.

A difusio na rede ou em volume realiza-se através do caminho do salto de um atomo
da rede para o sitio da rede adjacente que esta vago, como ilustrado na Fig. 2.7, ocorre no
meio do caminho relativo ao salto entre as posi¢es de uma célula a outra nos sitios cibicos
adjacentes. Para que um salto seja possivel, o sitio para onde o afomo vai saltar tem que
estar desocupado. O maximo da energia potencial durante o salto ocorre no espago delineado

pelo plano da face entre células, conforme mostrado no esquema da Fig 2.7(B).
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Figura 2.7 - Autodifus3o através do mecanismo de lacuna na estrutura cabica de corpo

centrada.

Para uma determinada estrutura e um dado estado ativado, correlaciona-se uma
freqiiéncia total de salto, conforme definida a seguir. A quantidade o representa a freqiiéncia
com que 0 atomo da rede salta para um sitio particular da rede adjacente, como visto
anteriormente. Na estrutura CFC da fluorita, existem Z = 12 sitios vizinhos mais proximos
nos quais os atomos podem pular, se os sitios estiverem vagos. Portanto, neste caso, a
probabilidade de um atomo saltar é correlacionada ao nivel de ocupagdo dos atomos nos
sitios da rede. A probabilidade para que qualquer sitio particular na rede esteja vago é igual
4 frag@o de equilibrio de lacunas no cristal, dada pela Equagio 2.7, Seglo 2.4. A freqiéncia

total de saltos v € entdo

v =120V, 1= 12w exp(%} exp{w ?{h; J (2.26)
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A distancia do salto na Figura 2 7 ¢é

€ =2 (2.27)

O coeficiente de difusio de difusdo D ¢ dado por [8-12]:

D= uévﬂf (2.28)

Usando estes valores de freqiiéncia e distancia de salto na Equagdo 2.28 tem-se

As, Ak
D=d*wlV,, 1=a’wexp| —L e 229
agsolVy, ] fe) XP( % )EXP[ KT) ( )

A Equago 2.29 define o coeficiente de difusdo da espécie atdbmica que constitui o
cristal através do mecanismo de lacuna.

E importante ressaltar que existem muitas situaces nas quais o coeficiente de
difusio de lacunas, ao invés do coeficiente de difusdo dos atomos, € de relevante interesse.
Sendo assim, pode-se observar na Figura 2.5, a evidéncia de que o salto de um atomo em
uma diregdo é equivalente ao salto da lacuna na diregdo oposta. O coeficiente de difusio das
lacunas € obtido através dos mesmos argumentos usados para o coeficiente de difusio dos
atomos, exceto que ndo € necessario introduzir o termo [Vm], o qual representa a
probabilidade de uma lacuna estar em qualquer sitio particular. Considerando-se o
deslocamento de uma lacuna, obviamente nfio € preciso considerar a probabilidade de se
excluir um determinado lugar na rede, para que a lacuna se desloque, e, portanto, nfo ha
correlagic entre os saltos da lacuna. Entdo, o coeficiente de difusfo para lacunas em cristal

cibico de face centrada é

D, =dlw (2.30)
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onde a freqiiéncia de salto o ¢ a mesma da formula do coeficiente de difusdio atémica, da

Equagdo 2 29.

Em conseqiiéncia tem-se que

D=D.lVu] e S s

Portanto, quando a difusdo ocorre pelo mecanismo de lacunas, o coeficiente de
difusdo do atomo na rede € igual ao coeficiente de difusdo das lacunas vezes a fragdo dos
sitios vagos na rede.

O casc na sec#o acima diz respeito a particulas nos sitios normais ou substitucionais
da rede. Uma equagio mais geral da difusfo também engloba particulas que se movem nos
sitios intersticiais.

Portanto, a difusdo através do mecamismo intersticial na estrutura cubica de face
centrada, onde também cada atomo intersticial pode pular em dire¢iio a 12 sitios vizinhos
intersticiais, € idéntico ao caso da difusdo de lacunas e, portanto, a difusdo regida por este

mecanismo ¢ igual a expresso da Equagao 2 30, a seguir

2
D, =a,w

O mecanismo de difusdo intersticial € de consideravel importancia pratica. Além de
ser o mecanismo predominante da difusdo do oxigénio no UQO;, ele comanda a difusfo de
impurezas em inimeros caso onde o atomo ¢ de pequeno tamanho.

Quando os atomos saltam entre sitios definidos no cnstal, eles tém que vencer uma
barreira de energia. Uma grande parte desta barreira de energia envolve a energia de
deformac8o requerida para deslocar o atomo de uma vizinhanga para criar uma abertura
suficientemente grande de maneira a permitir o salto atdmico. O atomo na posi¢io mais alta
desta barreira € chamado de um complexo ativado, € o estado do sistema com um atomo
nesta posi¢do meta-estavel € o estado ativado [1,7-9].

Uma analise completa baseada na mecénica estatistica e na teoria dos complexos
ativados foram dadas por Zener [14]. Este autor considerou o sistema ou um atomo em sua

posigdo inicial de equilibrio e o estado ativado no apice da barreira de potencial.



27

A frequéncia de pulo de um sitio em equilibrio para outro é dada por

w =@ exp(A; ]exp(- %) (2.32)

sendo ¢ a freqli€ncia de vibragdo do atomo no cristal perfeito.

As quantidades As' e Ah" sio chamadas de entropia e energia de movimento
envolvidas no processo ativado, ou seja para mover os atomos da posicdo de equilibrio para
o pico da barreira de potencial.

Se a freqiiéncia de salto é expressa pela Equacio 2 32, o coeficiente de difusio para a
migragdo atdmica na estrutura cubica de face centrada através do mecanismo de difusdo de

lacunas, Equacdo 2.25, torna-se

D= aggpexp[i‘f——}"—; Asy ]exp[m b+ N’")] (2.33)

e, de maneira idéntica, a Equacao 2 32 para ao coeficiente de difusdo de lacunas torna-se

As® AR®
D, =a’ = - 2.34
y aa@exp( K]eXp[ KT] (2.34)

De maneira similar, resulta para o mecanismo intersticial em uma estrutura cibica de

corpo centrado o seguinte

1 . As” AR
D==a - 235
p o@exy( % )eXp[ KT} (2.35)

As equacBes 2.33 a 2.35 ilustram a vanacio exponencial caracieristica do coeficiente
q ca po

de difusfo com a temperatura.
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A difusgo através do mecanismo de lacunas apresentada na Equagio 2 34 pode ser

escrita da seguinte forma mais geral [1,8-10,12]:

AS” AH' AG®
D = Za? - = Zaloe 2.36
I O‘”exp( R }e"p( RT] 0P x"[ RT] (236)

onde Z é o fator de forma geométrico da estrutura cristalina.
A Equacio 2 36 também pode ser generalizada na forma da soma de todos os tipos

de defeitos pontuais presentes na sub-rede em consideragdo, conforme a seguir

D=YN,D, (2.37)
d

onde D4 € o coeficiente de difusdo de um defeito.
Os defeitos pontuais sdo formados de acordo com uma reagdo de oxidagdo; as leis de

ag3o de massa e o balango de carga conduzem a uma concentragio de defeito, a seguir

AG®
[d]=(F, )”exr)[w RTJ (2.38)

onde AG?é a energia livre de Gibbs de formagdo efetiva, sendo portanto diferente da

energia livre de Gibbs da reagio de oxidacdo que expressa a formagio de defeito na Equagio

2.36. A pressdo parcial de oxigénic (#fb,) € dada em atmosfera e o expoente P ¢

caracteristico do defeito e sua carga. O coeficiente de difusio € entdo

AS” + AS® AH +AHS
D= Zaqu(}’oz )P exp(wmm}gme exp[»m Tﬁ“} (239)

Pode-se ilustrar a dependéncia do potencial de oxigénio, com o exemplo de uma

lacuna ionizada negativamente.



A reacgdo de formagio

;_02 =Vy +0p +h", AG,.
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[V 1=1R"]
conduz a;
Vi 1=K (P ),

e entdo:

m=14 e AG® :—;AG

Ve o

]unto com a equagdo para a neutralidade de carga:

A Tabela 2.1 abaixo ilustra os valores de P obtidos para alguns tipos de defeitos

majoritarios num 6xido do tipo MO.

Tabela 2.1 — Expoente de £ para diferentes defeitos

DEFEITO Vi Vg M} M
Expoente p Va 1/6 -1/4 -1/6
DEFEITO | V5 Ve 0, 0;
Expoente p -1/4 -1/6 Ya 1/6
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As explica¢des e calculos acima podem facilmente ser generalizados para éxidos
com formula M,Oy.

A maioria dos defeitos nos oxidos com a estrutura da fluorita sfo lacunas de de

oxigénio V" (ou intersticiais de cations) os quais sfo responsiveis pela hipo-estequiometria

maioria dos defeitos estdo na sub-rede anidnica, Dh < Do.

2.3.2.2 Difusdo em contornos de gros

I - Regimes de Difusio

A discussfio sera limitada para o caso especifico de difusio com concentragio
superficial constante, e considerando-se a difusdo unidirecional a partir da superficie de uma
amostra policristalina. A cinética da difusdo é geralmente apresentada em trés regimes

designados pelas letras A, B e C [9].

Cinética do Tipo A

A cinética do tipo A ¢ definida pela relagdo:
On'? >> § (2.40)
D e t tém os seus significados usuais € ¢ € o didmetro médio do grio. O esquema

apresentando a cinética do tipo A ¢ apresentado na Figura 2. 8 As hinhas na parte inferior da

regido pontithada desta figura s&o contornos de isoconcentragdes.
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Figura 2.8 — Figura esquematica representativa da cinética do tipo A.

Os perfis de concentragdo normalmente seguem a solu¢do da equagiio de Fick para

um sistema homogéneo, mas o coeficiente de difusio medido é de fato um coeficiente

aparente, dado pela equagdo de Hart [ 15]:
Daparene = (1 — HD + D”, (2.41)

onde f é a fragdo volumétrica de sitios do contorno de grio e D’ € o coeficiente de difuso

em contornos de grios. Em um policristal f~ 38/d, sendo & a espessura do contorno de grio.

Cinética do Tipo B

Este é o tipo de difusfio em contornos de grios mais usual e € intermedidrio aos tipos
A e C. A relagdo entre o tamanho de grio, a largura do seu contorno e o coeficiente de

difusfo € dado pela relagiio:
& << (DD < ¢/2 (2.42)

Neste caso, existe difusdo simultdnea em volume, partindo da superficie, difusio ao
longo do contorno de gréo, e difusdo lateral para dentro dos grios a partir dos seus contornos

{Figura 2.9).
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Figura 2.9 — Figura esquematica representativa da cinética do tipo B.

Cinética do Tipo C

A relagfo entre o coeficiente de difusio e a largura do contorno que define a difusdo

intergranular do tipo C ¢ dada por

(D1)'? << 8 (2.43)

A penetragdo em volume € desprezivel comparada & largura do contorno de grio. A
difusdo € praticamente limitada aos canais que constituem os contornos de grios, sem

qualquer difusdo lateral no volume (Figura 2.10).
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e
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Figura 2.10 — Figura esquematica representativa da cinética do tipo C
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A cinética do tipo C € de grande interesse, uma vez que permite uma medida direta
de D’. Este caso € de dificil execugdo experimental devido ao fato de requerer tempo de
difusdo extremamente pequeno.

H ~--S-t;-!-m,_‘t">_¢§__Anaiititas

A solugdo matematica do problema é complicada, mas expressdes simplificadas
podem ser obtidas para certas condigbes experimentais. A concentragdo contém trés

componentes:

- Cidevido a difusao em volume a partir da superficie,
- Cypdevido a difusio lateral em volume a partir do contorno de grio,

- €y devido a difus@o no proprio contorno de grio.

A contribui¢do de Cn € geralmente desprezivel. Apos longo periodo de difus3o, além
de uma certa profundidade, C; torna-se desprezivel em relagdo a C.
O perfil de distribuigiio da concentragdo em fungdo da distdncia, no caso mais

simples, pode ser decomposto em duas partes:

- A primeira parte, para pequenas penetragdes, que produz D (ou Duyercme €m uma
amostra policristalina),
- A segunda parte, para grandes penetracdes, chamada de cauda da curva, a partir

da qual obtém-se o produto D’8.

Estas duas partes sdo separadas através da representagdo grafica apropriada da

concentragéo versus profundidade, baseadas na solugfo analitica do problema.

Modelo de Fischer

Para estudos da difusividade em bicristais, Fisher [16] sugere a seguinte analise para

se obter os valores de coeficiente de difusdo em contornos de gries no regime B. Considere
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que o contorno de gréo seja uma regido de largura 8, onde D’ >> D. Uma se¢io normal ao

contorno de grio e a superficie livre é mostrada na Figura 2 11

X
P
[ :
D _ | = D
| = A |
e
D b
Gréo 1 = Gréo2
-{_-——.
z
7 D

Figura 2.11 — Modelo de Fisher para contorno de gréo através de uma curva de

isoconcentragdo.

A equagdo para a solugfo aproximada para a difusfo na regifio intergranular pode ser

escrita, segundo Fisher {16}, por:

ac' . 0% D (ac
— D -
ot oz 012

——) x =+ 82 (2-44)
ax

O pomeiro termo do segundo membro da Equagio 244 € o termo usual da
divergéncia do fluxo na dire¢fio de penetragdo z. O segundo termo expressa a difusdo lateral
a partir da regido intergranular para os grios.

A determinag8o da concentracgio do tragador numa posigdo A(x,z) € determinada pela

resolugdo do sistema de equagdes formado pelas equacdes 2.23 e 2.44.



35

Modelo de Whipple

Solugbes exatas para a concentragio superficial constante {c,) no regime B é dada

por Whipple [17], através da seguinte expressio:

2
o(z,0) = Co{erfcg‘*“fgg(Cy ‘*’Cw)} (2.45)

onde ¢ € a concentragio na profundidade z, com as seguintes variaveis adimensionais:

- n=z(Dy'’
- A=(/2)/D0)'?

O termo Cpy € geralmente desprezivel. Para pequenas penetragles, o termo C; é
dominante, e o termo Gaussiano ou fungéo erro é facilmente reconhecido na Equagio 2 45.

Os termos Cyp e Cip s8o expressos por expressdes complexas € ndo serdo
consideradas neste trabalho.

Dada a complexidade analitica do modelo de Whipple, ele normalmente apresenta

pouca utihizagdo pratica.

Modelo de Whipple-Le Claire

O modelo de Whipple apresenta interesse pratico quando se considera as
simplificagdes introduzidas por Le Claire [18].

Na expressdo (2 45) para penetraches suficientemente grandes C; torna-se
desprezivel, e a contribuigio de Cy pode ser medida.

A contribuigdo do termo Cm geralmente € desprezivel.

Na abordagem de Le Claire para a difusfo do tipo B € introduzido o par@metro B

diretamente relacionada com a forma do perfil de difusio.
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_D-D 5§ D &
D 2" DD ?

B (2.46)

Os contornos de isoconcentragdes s3o mais agudos, quanto maior for o valor de B

(Figura 2.12). Para distinguir as contribuicdes de C, e Cy sobre o perfil de concentragao

3

tem de ser suficientemente grande; de acordo com Le Claire, a condigdo é § > 10.

e s
R A T AT
v/ Bgrande B pequenc
¥
4 2

Figura 2.12 ~ Efeito do pardmetro B na forma dos contornos de isoconcentragdes

A solugio de Whipple mostra que sob estas condigdes, Cn B depende somente de

nB*?, e entdo é possivel uma representagio universal de perfis de concentragdes em

coordenadas reduzidas.

Entretanto, seguindo as observagdes de Le Claire, ¢ melhor considerar a fungéo:

aLoge! np 2 f " (2.47)

que ¢ praticamente independente de 78" ? para B > 10, e é igual a —0,78 quando 7f~"'?>3.

Diferenciando 78""'? com respeito a z, obtém-se:

D.Sz(ie]"”{d@ii)}”"

i oz
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a partir da qual:

_BLogcj_su(le\‘; ? _ dloge ?5;3
a(nﬂ-lzz)s.:sj

e com o valor 0,78 para o terceiro fator entre parénteses do lado direito:

12 ~-5/3
DS = 0,66(%-1-)—) (_ 6;‘6’3;‘:] (2.48)

O dltimo fator da Equacdo 2 48 é determinado a partir dos resultados expernimentais

se a cauda da curva de penetragfio é tal que Logcx 23

2.4 Revisio de Difusio e Defeitos no UQO,
2.4.1 Autodifusdo do Uranio no UO,

Um grande nimero de estudos tem sido reahizado para a autodifusdo do uranio no
UO,. Os resultados apresentados na literatura sdo muito discrepantes. Valores diferentes tém
sido determinados para o coeficiente de difusdo do urdnio em oxido estequiométrico ou
nominalmente estequiométrico.

Para as determinacSes de coeficientes de difusfo, um grande nimero de técnicas
experimentais tem sido utilizado para determinar a difusdio do uranio no UOz. Os principais
resultados experimentais disponiveis na literatura, bem como as técnicas experimentais
empregadas nas determinagdes desses resultados, estao resumidos na Tabela 2.2. Muitas das
diferencas dos resultados experimentais podem ser creditadas a limitagSes experimentais do
método usado, a possiveis efeitos da difusdo em contorno de grio, e a variagbes ou falta de
controle da estequiometria das amostras analisadas.

A maioria dos trabalhos experimentais utilizaram algum tipo de procedimento de

seccionamento para estabelecer um gradiente de concentragio através de andlises isotopicas
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com a utilizagdo de tragadores tais como U-233, U-234, U-235 ou U-237. Os métodos
analiticos incluem contagem de particulas o, espectrometria « e v, e radiografia a.
Belle [19] mediu coeficientes de difusio para o ion urinio (U*) no UO;

gssencialmente estequiométrico usando a técnica experimental de decréscimo de atividade

superficial, a saber, a atividade na superficie € determinada somente medindo-a antes e apds

o tratamento térmico de difusdo. A fonte instantinea e a geometria do s6lido semi-infinito €
obtida pela deposigio, através da evaporagdo em vacuo, de um filme fino de UO, altamente
enriquecido em U-235 no plano da superficie de uma pastilha sinterizada de UO; natural de
alta densidade.

A vantagem do método de decréscimo de atividade superficial € a facilidade em se
obter a diferenca na atividade alfa entre o UO; natural e aquele enriquecido em U-235.
Diferentemente de muitos outros trabalhos, a atividade alfa, nos trabalhos de Belle [19] ¢
Auskern e Belle [20], fot devida principalmente ao isotopo U-234, que esta presente no UO;
enriquecido com U-235. Por outro lado, uma deficiéncia desta técnica € a incerteza no valor
absoluto para a faixa efetiva da particula alfa no dxido e, portanto, este método € fortemente

dependente da reprodutibilidade do sistema de contagem.



Tabela 2.2 - DifusZo do urdnio no UOx.

METODO TIPO DE AMOSTRA | ATMOSFERA DE | TEMPERA- | D D, | EN.ATIVA.| OBSERVACOES | Ref.
EXPERIMENTAL DIFUSAQ TURA CC) | (em'/s)| m’/s)| CAQ (V) '
Decréscimo de atividade Pastilha de alta densidade Incetteza na faixa de
superficial, atividade o U- (= 98% DT}, grio:20-40 H;, 1450-1785 - 4.3.10" 3.8 particula o ;Ndo [ F9-20]
234 a partir de U-235 pm, distingue D, ¢ Dcg
Decréscimo de atividade Pastilha de alta densidade Idem.):
superficial (absor¢io de (= 97% DT), grio: 50 H; 1300-1600 - 0.23 4,5 Espessura camada 121
radiago ou;isbtopo U-233) um. Ar 900-1200 . . 2.3 removida:
em conjungio com abrasio, 03 + 0,04 pm
Espectrometria o, Atmosfera em 1400-1650 - 2,04.107 39 Volatilizagio :
combinada com Amostras sinterizadas equilibrio 1400-1600 - 2,79.107 4,1 consideravel cam |24}
seccionamento e decréscimo | (ndo especificou detathes) Ar (purificado) 1700 5.10™¢ - - UG5 '
atividade superficial; U-235 Ar+5x10” atm. O, 1700 - - - _
Espectrometria o combinada Obtido também
com seccipnamento; isGtopo Monocristal ¢ pastitha H: 1477-1720 - 4.107 3.0 coeficientes de difusdio;  [30]
U-233 com grio 12 um. em contornos cf? grios:
V = Dy/D, 2 10°
Expressdo de D em
Espectrometria y combinada | Pastilha de alta densidade| Ar (7-8 atm.) saturado contorno de grio D.;2a
com seccionamento; isdtopo 1 (99% DT), grio 100-200 | em vapor de UO; em | 1900-2150 - 5.82.10° 3.2 =519 lO'gexp(§i§472()()) §25]
U-237 pm. cipsula Ta cm’/s, 2a= espgssura
de contorno de jgrio
Determinacdo 1de D
Sinterizagfo Pastilha policristaling Atmosfera de hélio 1706- 1900 - 0.09 4.6 atrvés do modclo def | 6]
(densidade: 9Y4-98% D.T.)) com 99,99% de pureza densificagio  térmica
de Assmann ¢ Stelile
Espectrometria o, isdtopo | Monocristais ¢ policristais COICO, 1400-1650 . 1.09 46 V =DyD, = 10’ 121
U-233 ¢/ griios 12 um. 1350-1450 - 1679107 3,5 '
Degradagdo de energia o Monocristais CO/CO, 1620-2010 - 6,8.10° 4,3 - [28-29]
Isbtopo de U-233 -
{(*)Os valores de Q
Degradacio de energia o - | Monocristais ¢ policristais) H; e 1500-1550 <3.10° - 4.8(" foram sugerida com [27}
Isétopo U-233 CO/ICO; 1500 78107 - 5,60%) base no modelo de [33]
defeitos de Matzke

6¢
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Em razdo da significativa pressio de vapor do UO: [20], € necessario prever
experimentalmente a perda da camada ativa de UO; por evaporagio. Com esta finalidade, os
experimentos de recozimentos de difusdo foram feitos com as superficies ativas de um par
de amostras colocadas face a face. Em um arranjo deste tipo pode existir uma transferéncia

de material de uma face para a outra, mas ndo existe perda de material como um todo através

da aresta da interface. Desta maneira, Auskern e Belle [12.20]], obtiveram a seguinte

expressio para o coeficiente de autodifusio do U no UQO; policristalino:
D{cm* /s) = 43x107* exp(—3,82/kT)

Auskern e Belle [20] n3o consideraram seus trabalhos realizados através do método
de seccionamento, por considerd-lo desvantajoso em relagdo ao método de decréscimo de
atividade residual. A explicagdo, conforme estes autores, ¢ a de que o método de
seccionamento apresenta dificuldades na remog¢do de camadas uniformes e suficientemente
fina da superficie da pastilha através da abrasdo.

Lindner e Schmitz [22] determinaram a equaglo do coeficiente de difusfio para o
urdnio ne UQ, como D(cm®/s)=023exp(—4,54/kT)y. Este resultado foi obtido

empregando o método de decréscimo de atividade alfa, porém utilizando U-233 como
tragador ao invés do UO; ennquecido em U-235 usado por Auskern ¢ Belle [19-21]. Como
Lindner e Schmitz [22] n3o utilizaram o par de difusio colocado face a face, existe a
possibilidade de ter ocorndo perdas por evaporagdo. Adicionalmente, estes autores
estabeleceram a distribuicdo de concentragio do U-233 no dxido sinterizado usando um
equipamento de abrasio para remover camadas da ordem de 0,3 £ 0,04 um. Os resultados de
determinag@c do coeficiente de difusdo obtidos empregando-se a técnica de seccionamento
foram semelhantes aqueles obtidos com o emprego da técnica de decréscimo de atividade
alfa.

Conforme mostrado acima, espectrometria de radiagio alfa tem sido usada com e
sem procedimentos de seccionamento para estabelecer um gradiente de concentragio. Em
principio a distribuigdo de energia de particulas alfa emergindo normal 4 superficie de uma
pastilha ¢ medida apos o tratamento térmico de difusfo. A perda de energia de uma particula

alfa € proporcional a distdncia que a particula viaja através da amostra. A energia da
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radiacdo alfa é uma medida da profundidade de penetragido do tragador, € a intensidade de
radiagio € proporcional & concentragio naquela profundidade. Portanto o espectro de
intensidade energia do tracador antes e apds o recozimento € suficiente para determinar o

coeficiente de difusdo. Esta técnica também foi usada por Hawkins e Alcock [23] ¢ por

Marin e Contamin [24].

Hawkins e Alcock [23]. utilizando o método de atividade de superficie, calcularam a

seguinte expressio:
D(cm*/5) =12exp(—4,68/kT)

porém, por outro lado, utilizando a analise de perfis de concentragdo por intermédio da

espectrometria alpha, eles estimaram o coeficiente de difusdo em volume como:

D(em? [ 5) = 4x1077 exp(-3,04/kT),

Comparando os perfis de concentragdo em materials mono e policristalinos eles
encontraram diferencas consideraveis, que foram atribuidas a difusdo em contorno de grio.
A partir da analise dos resultados eles concluiram que o coeficiente de difusio em contorno
de grio foi de 10° vezes maior do que o coeficiente de difusio em volume, mas que as
energias de ativagdo eram praticamente as mesmas.

Uma vaniante deste procedimento foi usado por Yajima et al [25] Estes autores
prepararam um p6 de UQ; contendo U-237 o qual foi evaporado na superficie polida das
pastithas. Eles usaram espectrometria de raios y para identificar o isdtopo tragador nas etapas
de recozimento de difusdio e seccionamento. Estes autores confirmaram a importancia da
difusio em contorno de grio em UQ: policristalino em altas temperaturas. O coeficiente de

difusdo em rede foi estimado em,
Dicm? /5) = 582x107 exp(=3,13/kT),

enquanto que a difusio em contorno de grio segue a equacio,
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D2a(cm’ 15) = 5,19x107 exp(~2,05/kT)

Assmann e Stehle [26] determinaram o coeficiente de autodifusio para a difusio

vo}umemca do uranio a partir de testes de re«smtenz.ag:ao de pastaihas pohcrlstahnas de UO;

experimentais € a seguinte:

D{cm?/5) = 9x1072 exp(-4,60/kT)

Estes autores compararam seus resultados com o0s citados nas referéncias [20-22 e
>3] e foi verificado uma boa concordéancia com estes resultados da literatura.

Matzke [27] encontrou valores baixos para os coeficientes de difusdo em amostras
recozidas sob fluxo de hidrogénio quando comparados com a maioria dos resultados
anteriores. Para a energia de ativagdo este autor, baseado no seu modelo de desordem no
UO,, sugere um valor de 4,8 £ 0,3 eV.

O mesmo tipo de resultado foi obtido por Reimann e Lundy [28] que ndo
conseguiram detectar nenhuma penetragdo no monocristal apos recozimento por mais do que
100 horas a 1400 °C. Para monocristais na faixa de temperatura de 1620 - 2010 °C estes

autores determinaram a seguinte relagio de Arrhenius [28-29]:

D(eni® [ s) = 6,8x107° exp(—4,26/kT).

Marin e Contamin [24] usaram a espectrometria de particulas alfa para medir difusio
do U no UQ, e reportaram um valor de D = 5.10"'® ecm?/s a 1700 °C.

Como pode ser visto na Tabela 2 2, a discordincia entre os resultados das medidas
dos coeficientes de difusfio entre os diversos autores € muito grande. Entre as principais
pesquisas realizadas, a medida que os trabalhos foram sendo feitos, varios autores foram
encontrando lacunas a serem preenchidas em relacfo aos trabalhos dos seus predecessores

ou aos dos seus proprios trabalhos anteriores. Obviamente existemn diferengas, nio somente
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entre as técnicas experimentais, mas também entre os tipos de amostras usadas e, portanto,
parece bastante improvavel que estas diferengas possam ser racionalizadas.
Considerando as observagdes sobre o material nominalmente estequiométrico, a faixa

de energias de ativagio encontrada vana entre 3,04 e 4,68 eV [30]. Varias razdes tém sido

propostas para explicar a falta de concordéncia desses valores. Nestas estdo incluidas as

contnibuigbes do contorno de grio para a medida da difusio [23.30], os efeitos de impurezas,
a ndo estequiometria de amostras, e aquela devido a contribuigiio a difusio de varios
mecanismos associados [31]

No caso do possivel efeito da contribuigdo de contorno de grio, entretanto, existe
desacordo entre as varias observagdes. Por exemplo, Alcock et al. [30] usando a técnica de
seccionamento obteve uma energia de ativagio de 4,68 eV com coeficiente de difusio
similar aos valores obtidos por Auskern e Belle | 20], que usaram o método de decréscimo de
atividade superficial.

Lidiard [31] sugeriu que a vanagdo nas medidas de coeficiente de difusdo entre as
varias investiga¢des foi provavelmente devido a influéncia de impurezas, principalmente as
metalicas substitucionais, e também do pequenc desvio da composigdo estequioméirica, tida
como esteguiomeétrica.

A variagfio com a composigdo nas energias de ativagdo descritas nos trabalthos de
Hawkins et al [23] e Alcock et al. [30] mostram um aumento no valor de Q de 3,04 eV, para
o UO; nominalmente estequiométrico, passando para 4,55 eV, na composigdo UOa 1, € entdo
decresce para 3,51 no UOy;s (Tabela 2 1). A partir destes resultados, deveria apresentar,
portanto, ignorando outros fatores, que quando ¢ observada uma alta energia de ativagio
para um UO; supostamente hiperestequiomeétrico, na realidade o material poderia ter sido
estequiométrico. Portanto, os altos valores obtidos por Lindner e Schmitz poderia sugerir
que o oOxido usado, mesmo se inmicialmente ndo estequiométrico, teria entdo se tornado
estequiométnico durante o recozimento a alta temperatura. Portanto, é muito provavel que os
oxidos tendem a estequiometria em mais altas temperaturas. A caracteristica significante nos
trabalbos de Hawkins e Alcock, entretanto, é o forte aumento da difusio do urdnio com o
aumento do ion de oxigénio intersticial no UO;.,, em conformidade com o conhecimento da

teoria de defeitos existente.
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Matzke [32-33] mostrou que os coeficientes de difusio catidnica sfo dificeis de
medir e, portanto, os erros experimentais sdo grandes e resultados nfo representativos
podem ser facilmente obtidos. O autor declarou que s3o varias as razbes para o fato de que a

maioria dos dados do coeficiente de difusiio apresentados na literatura seja muito elevada e

estequiométrico, as impurezas e as diferengas devido as diferentes técnicas experimentais,
Matzke cita ainda as altas taxas de evaporacgio, a qualidade do filme tragador e os efeitos de
superficie tais como reagbes com o cadinho e mobilidade do filme tragador frente a um
gradiente de temperatura. Portanto, a relagio de Arrhenius sugerida por Matzke [33]para a

difusdo do uranio no UQO; &
D, = 0,65exp(~5,6eV / kT)cm/s,

O diagrama de Arrhenius dos dados da literatura da difusio do urdnio no UQ;

nominalmente estequiométrico € apresentado na Figura 2 13

-8

1: Lindner e Schrmez {21}
] 2: Assmann e Stehle [26]
# Yegjima e outres [25]
-1 4 Auskern e Belle [15-30]
5. Aloock ¢ Hewlons §23]
6 Matke [33]

3 7. Remant & Lundy (28]

Log D (cm?/s)

-16 -

T T T T ¥ 7 T T T y 1 T
3.5 4.0 4.5 5.6 33 6.0 6.3 70

104T (X-1)

Figura 2.13 - Diagrama de Arrhenius dos dados da literatura da difusdo do uranio no UQO,
nominalmente estequiométrico.
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2.4 .2 Difusividade Gasosa no UO;

A importancia da compreensdo do comportamento do gas de fissdo no UQ; €

reconhecida ja ha muito tempo. Nas ultimas trés décadas, levando-se em conta os problemas

potenciais de re-estrutura¢io do combustivel e produg@o de gas durante a operagdo do reator,

foram estudados vérios aspectos da liberagio de gas de fissdo. Neste contexto estdo
incluidos os toépicos da difusio de atomos de gases, nucleagio de bolhas de gas,
decomposi¢do de bolha induzida pela irradiagio, deslocamento de bolha de gas, acimulo de
gas nos contomos de grio e liberagdo final de gas ao longo destes contornos até a superficie
[34-40].

De particular importancia para o presente trabalho de estudo de difusdo do urdnio no
oxido de urdnio € a interdependéncia ou mesmo a correlagdo que pode existir entre as
difusividade gasosa e a autodifusio catiénica no UOz. O deslocamento de uma bolha no UQO;
requer a transferéncia de atomos da superficie interna da bolha para a superficie do contorno
de grio. Portanto, a difusio dos atomos de urdnio da superficie interna da bolha € fungio da
mobilidade imposta por meio do mecanismo de lacunas de urénio, s6 que em dire¢do oposta,
de maneira semelhante ao que ocorre com a autodifuso catiénica no UO;. Nesta condigio,
quando uma lacuna difunde através do volume do solido em diregdo a superficie da bolha, a
lacuna atingira esta superficie, causando um deslocamento liquido da bolha. Nos processos
difusionais o processo é controlado pela difusio da espécie atGmica que difunde mais
lentamente. No caso do UQO., o ion U é o mais lento e, portanto, o que ird controlar a taxa de
migracdo da bolha gasosa neste combustivel.

A seguir, sera feita a abordagem da difusio de gases em combustiveis nucleares. As
analises dos resultados da literatura da difusividade gasosa serfio revistos e correlacionados
com os resultados experimentais da difusfio catibnica realizados item Discussio deste

trabalho de tese.
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2.4.2.1 Modelo da difusividade gasosa em sélidos

O modelo de difusfio gasosa em solidos de Evans et al [41-46] € baseado na migracdo
de bolhas que ocorre no gradiente de lacuna, induzida entre o contorno de grio e 2

concentragio de bolhas pressurizadas dentro de um griac durante o recozzimento. Em um

pradiente de concentracao de lacuna, entretanto, embora a emissdo de Jacunas ainda tenha
um componente randémico, fica claro que um excesso de deslocamento de lacunas em uma
determinada dire¢80 movera o centro de gravidade das bolhas em concordincia com este
fluxo aumentado de lacunas. Isto impde entdo um movimento das bolhas em direg3o a fonte
de lacunas, ou seja no sentido do aumento do gradiente de lacunas. Conforme Evans et al
[41,42]. é facilmente previsivel que o deslocamento das etapas de cada salto aleatorio, agora
direcionado pela influéncia do gradiente de concentragio de lacunas, tem consegiiéncias

fundamentais. A distincia percorrida sera excedida da distdncia média da raiz quadrada do

caminho randémico por um fator /77, onde n é o niimero total de etapas de saltos. Isto pode
levar a um aumento na mobilidade atomica de até varias ordens de grandeza.

O modelo considera um grdo esférico, de raio r = R, contendo uma distribuigio
uniforme de bolhas pressurizadas de gases de fiss3o [44.45]. O efeito do recozimento ird
propiciar uma migragdo de lacunas térmicas, de concentragio C., a partir da superficie do
contorno de grio em dire¢do a populacio de bolhas no seu interior com déficit de lacunas.
Se imaginarmos que a esfera € feita de um numero discreto de camadas, entdo as lacunas
alimentam as bolhas, e gradativamente as bolhas em cada camada ficarfio em equilibrio
térmico [43], segundo P = 2y/n,, onde y € a energia superficial e r, € o raio da bolha. Em
adigdo, ocorrera 0 aumento do tamanho das bolhas através de eventos de migragdo e
coalescéncia aurmentando o raic médio da bolha, o que resultara em um inchamento local
com bolhas em equilibrio, definido por AS. Uma figura esquematica representando esta
idealizago ¢ mostrada na Figura 2.14, onde o raio R; define a posigio da interface em
funcdo do tempo entre as bolhas que sofreram crescimento e alcangaram o equilibrio e
aquelas que permaneceram no interior do grio. Uma conseqii€ncia clara deste quadro € que
sempre existira um gradiente de lacuna entre a fonte de lacuna no contorno de griocem Ry ¢
o sumidouro de lacuna em R; Este gradiente é a chave do processo de liberagdo de gis;

sendo assim essas bolhas tém que se alojar na regifio de gradiente tio logo elas alcangam o
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equilibrio. O trabalho teornico de Nichols [47]. e mais recentemente Chkuaseli [48],
mostraram que tais bolhas terdo uma velocidade relativa ao contorno de gric de -2D,,dC./D;

onde Dy, € a difusividade da lacuna e (dC./d;) é o gradiente de lacuna.

Contorno de Grio .

Rg Ri Raio do Grio 0

Figura 2.14 — Esquema da segdo transversal de um quadrante de grio apos o inicio do
recozimento mostrando a populacio de bolhas crescidas e em equilibrio, adjacente
ao contorno de grao. Na parte inferior da figura é representado o gradiente

de lacuna resultante [45].

2.4 2.2 Aplicagdes do modelo ao UO;

Kashibe et al [49] apresentaram evidéncia convincente de que o fenbmeno de
espessamento de bolhas mnicia perto do contorno de gréos no UQ; irradiado, e cujos efeitos
podem ser observados na transformag@io microestrutural de amostras recozidas em
temperaturas elevadas. O fendmeno amolda-se claramente ao modelo de Evans et al [44]
guando aplicado ac UQs. Isto pode ser visto na reprodugdo da micrografia eletrénica de
varredura mostrada nas Figuras 2.15a e b da referéncia [49], referente a um combustivel
irradiado com a queima de 23 Gwd/t apds recozimento a 1800 °C, durante 5 horas. As duas
caracteristicas principais, ou seja a regido de bolhas pequenas no interior do grdo, e a outra

regido onde se observa a zona de bolhas maiores em equilibrio, esta Gltima com largura
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aproximada entre 2-3 pum em uma amostra com tamanho de grdo médio de 10 pm, podem

ser observadas no destaque feito nesta micrografia.

Fig. 2.15 — a) Micrografia SEM do combustivel com queima de 23 GWd/t depois de
recozimento a 1800°C por 5 horas, b) Detalhe da micrografia a), destacando uma regio de
bolhas menores do interior do grio [49].

Interesse adicional neste trabalho de Kashibe € apresentar a comprovagio do modelo
de Evans, mostrando a simulagdo quantitativa da largura da zona de bolhas em equilibrio,
através de dados experimentais de coeficiente de difusdo de gis no UQ, Em trabalhos
anteriores, Evans et al [43,44] simularam o modelo por intermédio da expressio Dy =
0,3xexp(-4,5¢V/kT) cm’/s baseadas nos resultados de medida de difusio de bolhas de
Gulden {30]. Usando-se esta expressio de Dy, nio se consegue através do modelo um ajuste
com os dados experimentais de Kashibe. Evans conseguiu um ajuste através da difusividade
medida por Gulden, porém calculou-se uma zona de bolhas com espessura um pouco maior
do que 3 pum, tomando-se um tempo de recozimento de 1 hora, ao invés do tempo

experimental efetivo de Kashibe [49] de 5 horas e, mesmo assim, utilizando-se de valores de
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queima do combustive! baseados nos dados de Evans et al a0 invés dos proprios valores
experimentais de Kashibe.

Conforme Evans et al [44], esta comparag@io, em uma primeira aproximacio se
justifica, tendo-se em vista que variagDes paramétricas, dentro de um certo limite,

provaveimente podem ser toleradas desde que se alcance uma boa aproxima¢do entre o

experimento € o modelo.

Entretanto, neste trabalho de tese procurou-se fazer um novo exercicio com o0s
resultados de Kashibe [48), s6 que para isto empregou-se a difusividade medida por Une e
Kashibe [51,52] em seus trabalhos de determinagio da difusdo de gases de fissdo. Neste
exercicio, utilizando-se resultados s feitos nas mesmas condigdes experimentais do exercicio
acima, foi determinada através da utilizagio do modelo uma espessura para a zona de bolhas
de cerca de 1 um, para um recozimento feito a 1800° C, utilizando o tempo efetivo de 5h de
recozimento, e empregando o valor experimental de inchamento dos resultados de exames
de pos-irradiag@o dos experimentos de Kashibe.

Os resultados mostrados acima demonstram a melhor representatividade da
difusividade gasosa na aplicagio do modelo de Evans et al quando se empregam os dados
dos baixos coeficientes de difusdo medidos por Kashibe e Une do que em relagdo aqueles

valores bem mais elevados de Gulden.

2.4.2.3 Dados da Literatura de Difusividade de Gas de Fissdo

Os trabathos de revisdes de Lawrence [53], Tumball ¢t al [54.55] e de Hirai [56]
apresentam uma quantidade enorme de dados de coeficiente de difusiio de gases no UQ,.

O diagrama de Arrhenius da Figura 2.10 apresenta somente alguns dos resnitados dos
coeficientes de difusdo de gases de fissfo no UO,, os quais sdo necessarios as comparagdes
feitas no presente estudo e que permitem ilustrar a abrangéncia de praticamente toda a faixa

de medidas de difusividade gasosa ja realizadas nos trabalhos encontrados na literatura.
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Figura 2.16 — Diagrama de Arrhenius de difusio de Gases no UO,.

Estdo incluidos no diagrama acima, os coeficientes de difus@o gasosa de Gulden
[50], e Kashibe [49], os quais foram analisados a luz do modelo de Evans [45], conforme
mostrado no item anterior 2.4.2.2. Pode-se verificar que as medidas dos coeficientes de
difusdo de gases de fiss@o Kashibe [49). Hirai [36] e Baker [57] s8o muitas ordens de
grandeza menores dos que os resultados de Matzke [33], Miekelev [58], e menos
acentuadamente, mas mesmo assim bem menores do que os resultados de Gulden [48].

A comparacio e analise desses resultados com os resultados experimentais de
determinagdo do coeficiente de autodifusdo do urdnio no UQ; determinado neste trabalho de

tese sera feita no item Discussio.
2.4.3 Modelo de Lidiard para os Defeitos Pontuais da Estrutura do UO;

A analise da natureza e o significado dos defeitos € de exirema importancia para
correlacionar as propriedades fisicas dos solidos cristahinos. Portanto, o modo como a
variagdo da estequiometria influencia na formagdo da estrutura de defeitos dos oxidos € de

importancia fundamental para o estudo da difusdo dessa classe de material.
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O modelo de defeitos pontuais da estrutura do UQ,, mostrado nas Tabelas 2 3 e 24,
conhecido como modelo de Lidiard [31], explica muitas das caracteristicas de difusdo
observadas em Oxidos com estrutura do tipo da fluorita.

O modelo propde a existéncia dos seguintes defeitos: lacunas e intersticiais de

oxigénio e lacunas e intersticiais de urdnio. O predominio de um determinado tipo desses

defeitos € fungdo do potenci#l de oxigénio ou da relagio O/M. Para uma determinada
estrutura de defeitos é assumido que os defeitos de Frenkel de oxigénio e de cations e os
defeitos de Schottky sdo mantidos em equilibrio. O modelo prevé que as concentragdes de
oxigénio intersticial ¢ as lacunas de urfnio aumentam com x e x* e que as lacunas de
oxigénio e intersticiais de urdnio diminuem com x" e x?, respectivamente. A dependéncia
do valor de x do coeficiente de difusdo do urinio é muito maior do que do coeficiente de
difusio do oxigénio. Os atomos de urdnio difundem muito mais lentamente do que os
atomos de oxigénio nos oxidos do tipo da fluorita {33].

Tendo em vista a importincia tecnologica dos 0xidos de combustiveis nucleares ¢ as
dificuldades que freqiientemente existem na obtencdo e interpretagdio dos resultados
experimentais de sinterizagfo, crescimento de gréos, re-estruturagio do combustivel no
reator, etc., estudos tedricos confiaveis de parAmetros de defeitos podem ser de ajuda
decisiva. Os calculos teoricos de defeitos no UO; realizados por Jackson et al {39]. Jackson
e Catlow [60] e Hubbard [61] tém contribuidos para uma melhor compreensio dos modelos,
porém ha uma grande discrepancia entre os resultados tedricos e experimentais. A Tabela
2.5 apresenta as energias de formagio e de migragdo calculadas e expenimentais de
diferentes defeitos no UQa+.

Os defeitos no UOs:x, portanto lacunas e intersticiais tanto catidnicas como
anidnicas sdo determinados pela temperatura, T, teor de oxigénio e de impurezas.

A despeito de sua simplicidade, o modelo descreve os resultados experimentais
satisfatoriamente.

As reagdes de defeitos propostas por Lidiard e as respectivas constantes de equilibrio

s&o mostradas a seguir;

a) nulo = 2V, +V, VIV 1~ K ~ exp "";C;S (2.49)
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c) U, =U""+V, [ HU™ 1= K, ~exp o (2.51)
- R 1/4 - AHO
d) 0,(g)=20,+V, +4h Koq_ w Po: exp——+ (2.52)

4kT

A previsdo de concentracdes de defeitos e de energias de ativagio estdo

apresentadas nas Tabelas 2.3 e 2 4, respectivamente.

A representagio dos defeitos pontuais segue a notagio de Kroger and Vink [5]

apresentada no Item 2.2.2.

Os dados experimentais na Tabela 2 5 s8o encontrados nas referéncias {62-64], e os

valores calculados s8o encontrados nas referéncias [59-61].

As concentragdes de defeitos catibnicos previstas pelo modelo de Lidiard a 1600° C

em fungdo da relagio O/U estdo mostrada na Figura 2.17.

Para os célculos foram usadas as energias de formagio AG,, =35 eV,




53

Tabela 2.3 - Modelo de Lidiard | 31] para os defeitos pontuais da estrutura do UO,.

UO; (Estequiométrico)

[0,]= 20,1 = V2 expl - AG,, /2KT]
(Vo 1= 2exp[~(AG; - AG ) KT]

UO;.-, (Hiperestequiométrico)

UQO;.« {(Hipoestequiométrico)

[ T=TZ6p[— (A, TAG, =AG )T KT]

[O]=x
Vol=1 Xexp[-AGy, / KT]
[V, 1= x* exp[~(AG, - 2AG,,)/ KT

U, 1/x* exp[-(AG, +2AG,, — AG)/ KT]

Vo1=x/2

[0,]= xexp[-AGy, / KT

[V, 1= 4/x* exp[-AG, /KT]

[U,] = x*/4exp[—(AGyy, — AG)/ KT

Tab. 2.4 - Previsio de energias de Arrhenius

Oxigénio

Metal

UOZ+ x

vo,

vo, ,

AHZ

i

Y2AG, + AH[

Yo

AGs ~2AG, + AH

AG; — AF, + AHP?

AGg + AHT (x<0,02)

AGy, ~ G + AHT (x> 0,02)




Tabela 2.5 - Energias de diferentes defeitos no UOzx (em eV/atomo)

34

Experimental® [62-64]  Caloulado[59-61]

Energias de Formacdo: . .
Par Frenkel de oxigenio ToFo 3,0a4,0 4,76
Par Frenkel de uranio AG 9,5 19.4
Trio Schottky AG; 6a7 7,3
Energias de Migracdo
Lacuna de oxigénio AH} 0,5a0,6 0,53
Intersticial de oxigémo AH? 0,8al0 0,64
Lacuna de uranio AH;Z; ~24 6,0
Intersticial de urdnio - 8,76

AH[

Entalpias de Ativagdo de Arrhenius

U024 ~ 2.6 7.8
Urénio: UO; ~ 5,6 12,5

U022 ~ 7,8 (x<0,02) 13,5

~5  (x20,02) 16,8
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Log Conceittrago Defeltos

190 1.95 200 205 210
Razéo /U
Figura 2.17 — Concentragdes de defeitos catidnicos no UO; a 1600°C em fungio do

desvio da estequiometria,

O modelo acima permite, portanto, prever a difusdo do urdnio no UQO;~, conforme
mostrado a seguir.

Na regido hiperestequiométrica (UOz.x), uma vez que a concentragdo de defeitos de
urdnio estd associada através da equagdo de Schottky a concentragio de defeitos de
oxigénio, e também devido a predominincia de lacunas em relagdo aos intersticiais na sub-

rede catidnica, a difusdo ¢ dada por:

~(AG, ~2AG, +AH)

D,,=D,¢ 2.53
[£8Y Xp ET { )
e para o UOy
—~AGg +AH
Dy, =D, exp (2.54)

kT
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Na composigdo proxima da estequiométrica, onde os defeitos de oxigénio sdo

gerados a partir do equilibrio térmico, temos:

—(AGg ~AGpy +AH)
kT

DU,V = DO eXP

Basicamente, o modelo mostra um grande aumento na concentragio de lacunas

catidnicas no UO;.x, € um decréscimo no U0,

(2.55)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materizis

Foram empregados neste trabalho UQ; policristalino e monocristalino. O UQO,

policristalino é amplamente utilizado como combustivel nuclear em reatores de poténcia na

forma de pastithas cilindricas.
3.1.1 Pastilha Policristalina de UQ,

As pastilhas combustiveis de UO,, foram fabricadas no laboratorio de
desenvolvimento de combustivel nuclear do CDTN. A fabrica¢io deste combustivel, a partir
de microesferas de UO;, consiste de dois estagios de processamento:

a) Obtenc¢do de microesferas de UO; pelo método sol-gel [653-68].

b} Fabricagio de pastilhas de UO; a partir das microesferas de UQ,, através das

etapas de prensagem e sinterizacio.

Como as caracteristicas das pastilhas de UO; séio dependentes das propriedades das
microesferas, durante a fabricagdo das mesmas sdo realizadas caracterizagdes tanto do

produto intermediario {microesferas) quanto do produto final (pastilhas de UQO,).
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3.1.1.1 Obtengéo de microesferas de UO;

A Figura 3.1 mostra o fluxograma de obtengio de microesferas de UO,, empregando-

se o processo de precipitagio soi-gel.

O ROFaE o
Solugéo de « Alcool polivinilico
Alimentag ¢ Etanol
§a0 « Uréia

Precipitacdo das | « Gas amonia
Microesferas Gel | < Solugo hidréxido de aménio

Lavagem

U

Secagem

i

Calcinagédo

U

Reducdo

Figura 3.1 — Fluxograma do processo de obtengio de microesferas de UQ; através do

metodo de precipitagdo Sol-Gel
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As microesferas de UQ; foram obtidas através do método de gelatinizagio externa,
que € um método quimico via umida que promove a transformagio de um sol em um gel
[65-68]. O processo consiste na preparacio de uma dispersao contendo urénio, uréia, alcool
polivinilico e etanol, a qual ¢ transformada em gotas que sio endurecidas por uma reagdo de

precipitagdo, com o auxilio de amoOnia gas e solugio amoniacal. A composicdo e

procedimento de preparagdo da dispersdo, também denominada de solugio de alimentagdo
estio descritos na referéncia [69] A segutr, estas gotas, denominadas de microesferas gel,
sdo lavadas com élcool etilico, para inibir a colagem das microesferas umas &s outras.

Depois as microesferas gel foram secadas a 200 °C, durante 2h, ao ar ambiente. Estas
microesferas sdo, entdo, calcinadas a 700 °C, durante 24 horas, ao ar, para eliminag¢do de
produtos de decomposigdo. Depois, as microesferas sdo reduzidas em atmosfera de gas
hidrogénio na temperatura de 600 °C, durante 4h, em cuja etapa elas s3o reduzidas de UsOs a
U0,.

As microesferas de UOQO,, obtidas conforme descrito acima, tém as seguintes

caracteristicas fisicas:

Densidade: (4,5 * 0,5) g/cm’,

e Superficie especifica: (5 + 2) m/g,
o Resisténcia a fratura: < 1 N/microesfera.

o Didmetro médio: (300 £ 20) um.

0O método de obtencio de microesferas de materiais nucleares, mostrado acima, €
uma rotina utilizada no CDTN ha mais de uma década [68-69]. Esta rotina foi ¢laborada em
nosso laboratério, apds a realizagdo do programa de desenvolvimento de obtencio de
microesferas de dxidos mistos co-precipitados de (Th,1N0;. O método foi desenvolvido com
o objetivo de se obter pastilhas de materiais nucleares com a densidade tipica de 95 por
cento da densidade tebrica (DT), que € a especificacio da densidade do combustivel para
utilizag&o em reatores do tipo PWR. Durante o desenvolvimento do combustivel (Th,U)0,,
microesferas com boas propriedades de prensabilidade s6 foram alcangadas apos a adigio de

fuligem a solugdo de alimentagéo.
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Para desenvolver microesferas de UQ; com a finalidade de se obter pastilhas com
alta densidade para o estudo de difusdo (> 99 % DT), foi necessario estudar a obtengéo de

microesferas de UQ; também de boa prensabilidade e de mais alta reatividade durante a

sinterizagdo em relagio aquelas de (Th,U)O,. Este estudo foi feito conforme mostrado nos

mesmas condigdes de fabricacdio do combustivel de (ThUYD,;, obteve-se pastilhas
sinterizadas de UO; com densidade de cerca de 10,63 g/cm3, ou seja cerca de 97 % DT,
ainda insuficiente para os estudos de difusdo.

Dando continuidade as investigacdes, foi verificado que ndo era necessério adicionar
fuligem para se alcangar microesferas de UO; com boa prensabilidade. As microesferas de
UQ,, sem a adigdo de fuligem e diferentemente das microesferas de (Th,U)O,, tém uma
resisténcia a fratura muito baixa (< 1 N/microesfera) e, portanto, elevada prensabilidade.
Aliada a esta caracteristica e, provavelmente devido a auséncia do C e S residual, que ndo
sdo totalmente eliminados na calcinagdo para o caso de microesferas precipitadas com
fuligem, as pastithas sinterizadas fabricadas com microesferas de UO, sem fuligem
alcangaram densidades proximas da teodrica. Provavelmente, no caso das microesferas de
UO;, as impurezas de C e S atuam como inibidoras durante a etapa final de densificagio na

sinterizacgfo.
3.1.1.2 Fabncag¢do de pastilha policristalina de UG,

Como descrito anteriormente, a fabricag@o de pastithas de UO; [72.73] consiste das

etapas de prensagem ¢ de sinterizagio.
Prensagem

A prensagem das microesferas de UQO; € realizada em uma prensa hidraulica, capaz
de aplicar pressdes de até¢ 10 toneladas forga, com matriz flutuante para simular a dupla
acdio. A prensa possui 2 pungdes (inferior e superior) e uma matriz. A matriz possui um

orificio cilindrico com didmetro de 1,1 cm.
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A prensagem é feita sem qualquer tipo de aglomerante, sendo que somente uma fina
camada de oleo tipo Aral-Degussa 40 ¢é aplicada automaticamente no orificio da matriz. As
microesferas de UO; sfo colocadas, manualmente, dentro do orificio da matnz, e a seguir
prensadas, obtendo-se entdo uma pastilha cilindrica, denominada de pastilha verde, com

didmetro definido pelo difmetro do orificio da matriz

As prensagens foram realizadas sob uma pressio de 40 kN/cm’. Para evitar a
laminagdo do material prensado, a pastilha é extraida da matriz sob uma pressdo de cerca de
1,0 kN/em®. Em cada prensagem emprega-se cerca de 7 gramas de microesferas de UO,
obtendo-se com isto pastitha com altura tipica de cerca de 1 cm.

As palstilhas verde de UQO, obtidas tém densidades de 6,0 g/cms, medidas
geometricamente, o que corresponde a 55% do valor da densidade tedrica (DT) do UQ;. As
pastilthas verde possuem excelente acabamento externo, ou seja livre, de qualquer trinca ou

quebras de bordas e tém grande resisténcia mecanica.
Sinterizacdo de Pastilhas de UQ,

A sinterizago das pastilhas verde, obtidas através da prensagem de microesferas de
UQ,, ¢ realizada em um forno de sinterizagio tubular de alto desempenho em elevadas
temperaturas. A sinteriza¢io ¢ realizada a 1700° C, durante 2 horas, sob atmosfera de
hidrogénio, a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10° C/min. Para realizacio deste
processamento, as pastithas sdo carregadas dentro do forno em botes de molibdénio.

O forno possui um tubo de alumina recristalizada de alta pureza, sobre o qual é
enrolada uma resisténcia de molibdénio, constituindo o elemento aquecedor do
equipamento.

O forno possui também duas linhas independentes de gas hidrogénio. Uma linha de
gas, que passa através da parte interna do tubo de alumina, € utilizada para o processo de
sinterizagdo das pastilhas combustiveis, e a outra linha de gés, que circula no interior da
estrutura do forno através do refratdrio e a parte externa do tubo, serve para a protegio da
resisténcia de molibdénio contra a oxidacio.

E importante destacar um outro papel exercido pela linha de gas de hidrogénio para a

proteciio da resisténcia de molibdénio. O tubo de alumina do formno é impermeavel em baixas
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temperaturas. Porém, nas altas temperaturas; exigidas pelo processo de sinteriza¢do dos
oxidos nucleares, o tubo de alumina perde parcialmente a sua permeabilidade, podendo
haver difusdo de gases — mesmo que em quantidade extremamente pequena — da parte
externa para a parte interna (ou vice-versa) deste tubo, através da sua parede.
s com  resisténcia de. platina, amplam

_0s_ formos..c

experimentos de sinterizagdo, ndo tém a linha de gas de prote¢do da resisténcia, porque a
platina é estavel na presenca da atmosfera oxidante do ar ambiente, mesmo em altas
temperaturas. Portanto, fornos deste tipo quando operados em alta temperatura pode
contaminar a atmosfera interna de sinterizagfo, devido a difusdo de oxigénio do ar para o
interior do tubo do forno.

A utilizagio do forno de resisténcia de molibdénio ndo tem esta desvantagem. Como
a sinterizagdo de UQO; ¢ feita sob atmosfera de hidrogénio, e a protecio da resisténcia
também ¢ realizada com gas hidrogénio, nfo existe contaminagio quando o tubo perde
parcialmente a sua permeabilidade.

Como visto no Capitulo 2, a difusividade catidnica no UQ; é fortemente afetada
mesmo com pequenas variagdes no potencial de oxigénio da atmosfera de hidrogénio, nas
condighes proximas a da estequiométrica. Portanto, o forno de sinteriza¢do com resisténcia
de molibdénio empregado na realizag@o dos experimentos deste trabalho de tese exerceu um
papel fundamental na manutencio da pureza do gas durante o processo de sinterizacio. A
fotografia deste forno € mostrado na Figura 3.2.

As caracteristicas dos policristais fabricados séo descritos no Item 3.2,
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Figura 3.2 - Forno elétrico com resisténcia de Mo utilizado para a sinterizagdo de pastithas
de UO,.

3.1.2 Monocristal de UO;

O monocristal de UO,, crescido por fusdo, foi fornecido pelo IPN Groupe de
Radiochimie, Universite de Paris-Sud (Orsay-France). A Figura 3.3 mostra a fotografia de
uma parte deste monocristal de UO,. As amostras para estudos de difusio foram cortadas
desta pe¢a monocristalina, seccionando-se placas com espessuras de cerca de 1,5 mm, com
uma maquina de corte ISOMET com disco adiamantado. Estas placas por sua vez foram

cortadas em pequenas amostras com cerca de 1,5x5,0x5,0 mm.,



Figura 3.3 - Fotografia do monocristal de UO;.

3.2 Caracterizaciio do UQ; Monocristalino e Policristalino

O monocristal de UQ; foi caracterizado quanto a analise quimica de determinagio de
impurezas. Analise microscopica de segdes polidas mostrou que o material ¢ 100 % denso,
isento de defeitos, fissuras, etc. As amostras sinterizadas policristalinas de UQO;, além de
serem caracterizadas quanto a determinagdo de impurezas quimicas [74]1, foram também
caracterizadas quanto a densidade, tamanho de griios e distribuicdo de tamanhos de poros

[75-77]. As anélises realizadas sdo descritas a seguir.

3.2.1 Analise Quimica

Os resultados das andlises quimicas das impurezas presentes no UQO; monocristalino
e policristalino sdo dados nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente. Os métodos e respectivos

equipamentos empregados na determinagdo destas impurezas foram os seguintes:

. Fluorescéncia de raios X: EspectrOmetro de raios X Rigaku, modelo 3064-M,
acoplado a um microcomputador para o processamento de dados.

. Espectrometria de Absor¢do Atdémica: Espectrofotdmetro de absorgdo atdmica
Perkin-Elmer modelo 5000, fonte de radiofreqiéncia Perkin-Elmer, 1dmpadas de

catodo oco.



. Espectrofotometria UV-VIS: Espectrofotdmetro UV-VIS Varian, série 634-S.

. Combustio direta: O método baseia-se na combustio direta da amostra a 1800 °C

em formo de indug3o.

. Evolografia: Analisador evolografo VH-9, da Leybold-Hereaus.

Tabela 3.1 — Analise quimica de elementos de impurezas no UO; monocristalino (ppm).

ELEMENTG

TECNICA

Ni

Fe

Si

Al

Mg

Cr

Co

Mo

N;

H;

Fluorescéncia de
Raios X

80

Espectrometria Ab.
Atémica

i2

<3

<30

Espectrofetome-
tria UV-VIS

Combustdo Direta

50

< 26

Evolografia

<5

Tabela 3.2 - Analise quimica de elementos de impurezas na pastilha sinterizada

policristalina de UO; (ppm).

ELEMENT(

TECNICA

Ni

Fe

Si

Mg

Cr

Co

Ny

H,

Fluorescéncia de
Rajos X

70

i5

Espectrometria
Atémica

14

43

<3

< 30

Espectrofotometria
UV-VIS

31

<10

Combustiio Direta

205

< 20

<5
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3.2.2 Medida da Densidade

A densidade das pastilhas sinterizadas policristalinas de UO; foi determinada através

do método de imersdo e penetragdo em xilol (MPI) [75]. O principio deste método consiste

em determinar a densidade, a partir da massa da pastilha, medida através deé balanca

analitica, e da medigdo da for¢ca empuxo que a pastilha sofre quando imersa em xilol
(principio de Arquimedes), a qual permite a obtengo do seu volume, desde que se conheca
o valor da densidade do xilol na temperatura em que é feita a medida do empuxo. Este
método independe da forma geométrica da amostra para a medida da densidade. O emprego
do xilol, pela eficiéncia da impregnagio, resulta em boa precisdo da medida, sendo que as
medidas realizadas em laboratorio revelou um desvio padrio de 0,1% para a medida da
densidade. As medidas realizadas mostraram que as pastilhas fabricadas conforme o

processamento descrito acima, tém densidades sinterizada de aproximadamente 99,3 % DT.

3.2.3 Tamanhos de Grios e Distribui¢c80 de Tamanhos de Poros

Foram medidos o tamanho médio de grios e a distribuicdo de tamanho dos poros
residuais de pastilhas sinterizadas de UO; [76-77]. A realizagdo destas medidas foram feitas
em pastilhas preparadas ceramograficamente. Estas preparagdes foram feitas através das
técnicas usuais de corte, embutimento a frio, lixamento e polimento. Deve-se evitar o
embutimento a quente em amostras cerdmicas, devido ao choque térmico ¢ conseqliente
fraturas.

A Figura 3.4 apresenta a micrografia de uma pastilha policristalina de UO,, apds o
ataque térmico.

O tamanho médio dos grios foi determinado através do método do intercepto
utilizando-se a micrografia da se¢do de corte dos grios revelados {76]. Os resultados das

medidas realizadas apresentam grios com didmetro médio de cerca de 12 um.
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Figura 3.4 - Grios de uma pastilha de UO; sinterizada a 1700 °C/4h/H,.

A distribuigdo volumétrica de tamanho de poros foi obtida através do analisador de
imagens QUANTIKOV 1.5 [78], o qual emprega o método de Saltykov [79].

A distribuigBo de tamanho de poros da pastilha sinterizada esta mostrada na Figura
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Figura.. 3.5 - Distribuigio de tamanho de poros da pastilha sinterizada.
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3.3 Experiéncia de Difusio

3.3.1 Preparacio da Superficie

Para o estudo de difusio € necessario preparar amostras com superficie polida e de

elevada planicidade, sobre a qual sera depositado o tragador.

Ao se caracterizar as superficies das pastilhas sinterizadas de UQO,, preparadas pelo
processo classico de ceramografia, verificou-se que estas superficies apesar de polidas e
isentas de trincas e arrancamentos de grdos, nfo tinham planicidades adequadas para o
estudo de difusio por intermédid das técnicas avangadas de analises de perfis de difusdo.

Com o objetivo de se desenvolver pastitha de UO; com superficie polida e de alta
planicidade, Ferraz et al [80] desenvolveram, durante a realizacdo deste trabalho, um novo
procedimento de obtengdo de pastithas com superficies, além de polidas, com planicidade
melhor do que 1 micrometro.

Uma breve descrigio deste desenvolvimento € o seguinte. Foi observado que, apés as
etapas de corte e lixamento, as amostras de UOQO; possuiam uma superficie de alta
planicidade. Em uma fase posterior, a medida que o polimento vai sendo realizado com
pasta de diamante, a pastilha vai perdendo a sua planicidade, e comega a abaular, tendendo
para uma superficie com forma esférica. Cada vez maior o tempo de polimento mais a
pastilha vai se abaulando, aumentando deste modo a curvatura da superficie da amostra. As
medidas realizadas em laboratério revelaram que o desvio da planicidade foi de cercade 5 a
10 micrometros ao longoe da extensdo de amostra com cerca de 6 milimetros de didmetro.

Com o objetivo de eliminar o abaulamento gerado durante a etapa de polimento, foi
desenvolvida uma calota esférica de acrilico, a qual foi colocada debaixo do pano de
polimento da politriz, para contrapor o efeito do abaulamento gerado na superficie da
amostra pela politriz plana. Em seguida, as amostras polidas conforme descrito acima, foram
repolidas na politriz adaptada com a calota esférica. Medidas da planicidade revelaram que o
procedimento desenvolvido praticamente eliminou o abaulamento da superficie da amostra.
Foi observado que, para as condigBes paramétricas desenvolvidas, os melhores resultados
foram obtidos com um tempo de repolimento de cerca de 10 segundos, obtendo-se um

desvio da planicidade da superficie da pastilha menor do que 1 micrometro.
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3.3.2 Pré-tratamento Térmico

O pré-tratamento térmico da amostra foi realizado apds a preparacgdo da superficie

com os seguintes objetivos:

¢ Restaurar a estrutura da superficie da amostra, eventualmente danificada com o ”
polimento mecénico. Estudos realizados por Matzke [81], por exemplo, mostraram
que polimento com diamante produz danos mecinicos no UOz a uma profundidade
entre 50 ¢ 80 nanometros, ¢ com papel abrasivo de 600 mesh, os danos podem
atingir profundidades superiores a 2 micrometros. A temperatura a ser utilizada
para eliminar os danos causados pelo polimento dependera do material.

¢ Fixar o tamanho de grio das amostras policristalinas, evitando, assim o seu
crescimento durante o tratamento térmico de difusdo.

o Equilibrar termodinamicamente as amostras com a temperatura e a atmosfera do

tratamento térmico de difusio.

Neste trabalho, as amostras de UQO, foram submetidas a um tratamento térmico de

difusio a 1700 °C/4 h, em atmosfera de hidrogénio puro.
3.3.3 Aplicagio do Tragador

Para os estudos de difusdo realizados neste trabatho de tese, os tragadores na forma
de po foi colocado em contato direto com a amostra.

Foi utilizado como tragador o isétopo ***U contido no po de UQ; enriquecido a cerca
de 18,5 por cento em peso de *°U, o qual foi obtido do IPEN — Instituto de Pesquisas
Energéticas de Sdo Paulo. Em cada experiéncia as amostras de UQ, (monocristalina e
policristalina), foram imersas neste pd de UO, enriquecido dentro de um cadinho de
alumina, conforme esquematizado na Figura 3.6, Durante o tratamento térmico o po
aglomera-se € € comprimido isostaticamente contra a amostra. Apds o tratamento térmico de

difusio o po foi removido e a superficie da amostra foi limpa para remover eventuais
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residuos do po de UO,. A superficie polida da amostra nfo sofreu nenhum dano durante esta

etapa de tratamento térmico.

Codnho |
de Ahatyoa
= e 2350’02
Lonocriste!
Pollonistal da U0
w0, 2

Figura 3.6 - Esquema da amostra imersa em pé de UQ; enriquecido a

cerca de 18,5% em *°U.

3.4 Tratamento Térmico de Difusio

Os tratamentos térmicos dos experimentos de difusdo foram realizados no mesmo
forno utilizado para a sinteriza¢do das pastithas combustiveis de UQO,, mostrado na Figura
3.2, do Laboratorio de Fabricagio de Combustivel nuclear da Supervisio de Materiais e
Combustivel Nuclear do CDTN [82].

Para a realizag8o dos tratamentos térmicos de difus3o, entretanto, foi necessario fazer
uma adaptagio do forno de sinterizagdo. Esta adaptagio consistiu em acoplar, em uma das
extremidades do tubo de alumina, uma sonda constituida de um tubo fino de alumina,
através da qual foi introduzido um termopar de tungsténio-rénio (W-Re). Na extremidade da
sonda foi afixado um cadinho de molibdénio, dentro do qual foi posicionado o termopar de

W-Re vindo do interior da sonda de alumina.
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Na Figura 3.7 € mostrado um esquema da montagem para o tratamento térmico de
difusdo, onde estdo enumeradas as partes basicas do forno e da sonda adaptada ao mesmo,

conforme a seguir descritas:

' __ i - Caixa do forno tubular feita de acgo inoxidavel hermeticamente selada

2 - Tubo de alumina recristalizada de alta pureza |

3 — Resisténcia de molibdénio enrolada sobre o tubo de alumina

4 - Revestimento refratario constituido de esferas ocas de alumina

5 — Entrada e saida de gas H,, passando pelo interior da caixa do forno, para protecio
da resisténcia de molibdénio contra oxidagdo

6 — Entrada e saida do gas H; pelo interior do tubo de alumina para o processamento
da difusdo

7 — Tampa para sustentagdo da sonda mdvel do cadinho

8 — Sonda movel contendo o termopar de W-Re e o cadinho de molibdénio

A realizagio dos testes de difusio ¢ feita colocando-se as amostras de UQO2 mono e
policristalinas, preparadas conforme descrito no ltem anterior, no cadinho de molibdénio
fixado na sonda movel de alumina. Esta sonda € inicialmente posicionada na parte mais
externa do tubo de alumina, conforme ilustrada na Figura 3.8 a.

Posteriormente faz-se a purga do forno com gas N», o qual é a seguir substituido pelo
gas Hy. Com uma vazdo de 2 litros/min, aguarda-se um periodo de cerca de uma hora para a

troca do gas N; pelo gas H; dentro da cdmara do forno.
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Tubo de Alumina

{Fos.8)

Figura 3.7 - Esquema de uma montagem para tratamento térmico

de difusfo. a) Esquema mostrando a posi¢io do cadinho antes da

introdugo da amostra na zona quente do forno; b) Idem, apos a
introdugio na zona quente do forno.



74

3.5 Determinacio de Perfis de Difusfo por Espectrometria de Massa de lons

Secundirios (SIMS) |83].

A espectrometria de Massa de fons Secundarios (Secondary Tons Mass Spectrometry

apresenta desempenho comparavel 4 dos radiotragadores para a medida de perfis de difusdo
de impurezas em baixas concentragdes (heterodifusdo) e para estudos de autodifusiio de
elementos que ndo apresentam isotopos radicativos.

Ampla revisdo dos principios e da aplicagfio da técnica SIMS em estudos de difusio

¢ feita por Sabioni [83-86].
3.5.1 Caracteristicas da Técnica
Algumas caracteristicas dessa técnica sdo [87]:

1 - Capacidade de analisar todos os elementos da tabela periodica.

2 - Limite de detecgdo depende do elemento analisado e da matriz. Varia na faixa de
ppm a ppb.

3 - Técnica de analise isotdpica.

4 - Resolugio em profundidade: 1 nm

5 - Resolugdo lateral < 1 um.

Essas caracteristicas possibilitam a utilizag8io de SIMS em medidas de coeficientes

autodifusdo e heterodifusio tio pequenos quanto 10 cm?s.
3.5.2 Principio

A superficie da amostra ¢ bombardeada com ions primarios, de alguns keV, que
penetram no solido e entram em colisdo com os dtomos localizados nas primeiras camadas
atémicas da amostra. Esses atomos, por sua vez, entram em movimento € iniciam colisdes

em cascata com os atomos vizinhos, provocando a ejegdo de espécies atOmicas e
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moleculares através do processo denominado “sputtering”. Uma pequena parte das
particulas ejetadas s@o ions (positivos e negativos) que constituem a emissdo idnica
secundaria. A espectrometria de massa de ions secundarios analisa os ions secundarios,

fornecendo informagdes sobre a composigio da superficie ou do volume da amostra.

3.5.3 Instrumentagdo

A Figura 3.9 mostra o esquema de um aparelho SIMS CAMECA 4F, utilizado neste
trabalho em diversas campanhas de medida de difusdo, na Fran¢a {88-20]. O aparelho tem
como componentes basicos: (i) um canhdo de ions primarios (Ar’, 0,07, Cs', etc), cujo
feixe pode ser focalizado sobre uma superficie com didmetro inferior a 1 pm mediante a
utilizagdo de uma otica eletrostatica associada; (ii) uma Otica eletrostatica de extragdo,
focalizacdo e transferéncia dos ions secundarios; (iii) um espectrémetro de massa com um
setor eletrostatico € um prisma magnético. O setor eletrostatico faz a filtragem em energia e
permite a separagdo de espécies elementares e moleculares de mesma massa. Uma das
principais caracteristicas do espectrometro de massa € a sua resolugdo em massa que indica a
capacidade do aparelho distinguir duas massas m; € m; e se escreve sob a forma: R = (m; -
m3), sendo m = (m; + my)/2. Em um Cameca IMS 4F, R pode ser ajustado entre 200 e
10000 ou mais; (iv) um sistema de detec¢io e de contagem das correntes i0nica secundarias
(copo de Faraday ou multiplicador de elétrons). O aparelho permite também a obtenglio da
imagem da distnbui¢do do elemento analisado sobre uma tela fluorescente, através da

conversdo da imagem 10nica em eletronica equivalente.
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Figura 3.8 — Esquema de um SIMS CAMECA 4F. 1) Fonte de ion
césio; 2) Duoplamatron; 3) Filtro de massa do feixe primario; 4) Lente
de imersdo, 5) Amostra; 6) Sistema de transferéncia dindmico: 7)
Sistema Otico de transferéncia; 8) Diafragma de entrada; 9) Analisador
eletrostatico; 10) Diafragma de energia; 11) Lente do espectrometro;
12) Eletromagneto; 13) Diafragma de saida;, 14) Lentes de projecdo;
15) Sistema de detecgdio e projecdo; 16) Sistema multicanal; 17) Tela
fluorescente; 18) Multiplicador de elétrons; 19} Copo de Faraday.
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3.5.4 Equagdo Bésica da Emissdo I6nica Secundaria

No processo de sputtering, além da ejegdo de ions elementares e moleculares, ha
: '...'.,;:;ﬂ- A

emiss3o ionica secundaria constitui apenas uma pequena fragdo das particulas ejetadas por
sputerring.

A analise SIMS pode ser realizada em modo positivo {analise dos ions positivos) ou
em modo negativo (analise dos ions negativos). Para um elemento A, poli-isotopico,
analisado em uma matriz M, a intensidade i6nica secundaria para o i-ésimo isotopo A; é

dada por [91]:

I(A2) = £, 1.8, 0.Cop (A7) 3.1)

onde /(A7)¢€ a corrente ibnica secundaria detectada para o fon A4 do elemento A, Ir € a
intensidade de corrente do feixe primario, Sy € o rendimento de pulverizagdo da matriz, ou
seja, € o niimero de particulas ejetadas por ion incidente, y (4" )¢ a eficiéncia de ionizagdo

do elemento A, isto €, a fragdo dos dtomos A que sio ejetados no estado ionizado; f, € a

abundancia natural do isdtopo Aj em A, C € a fragio atémica de A na matriz Memn € o
fator instrumental que caracteriza a eficiéncia de colegfo, transmissio ¢ detecgfo do
instrumento, ou seja, € a razdo dos ions detectados para os ions coletados. O rendimento de
sputtering (Su) depende de alguns pardmetros, tais como energia ¢ massa dos ions
primarios, estrutura cristalina, 4ngulo de incidéncia e composigio da amostra. Para a maioria
dos materiais, e para as diversas condigdes operacionais usuais, S varia numa faixa estreita
de algumas unidades. Por outro lado, ¥ varia consideravelmente de um elemento para outro
e, para um dado elemento, ele depende da composigdo quimica da amostra. Em ambos os
casos, Y pode apresemtar variagdes superiores a um fator de 1000.

Deve-se observar que a intensidade idnica secundéria € proporcional a concentragdo

apenas em materiais homogéneos, para os quais S e v sio constantes.
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3.5 5 Medida de Perfis em Profundidade

area tipicamente
250 pm x 250 um. A erosio da superficie da amostra forma uma cavidade denominada
cratera, 0 que mostra que SIMS é uma técnica destrutiva. Durante a andlise, a intensidade
idnica secundaria 1(A;*) de cada isétopo analisado é registrado de maneira seqiiencial em
intervalos de tempo regulares. A contagem dos ions ¢ feita considerando-se apenas os ions
que vém da regido central da cratera, tipicamente, uma zona de didmetro igual a 60 um. Esse
procedimento tem como objetivo evitar que o material erodido nas bordas da cratera venham
a ser analisados.

A Figura 3.9 mostra um espectro SIMS obtido sobre uma pastitha policristalina de
UO- [88], onde estdo registrados os sinais correspondentes aos isotopos do urdnio (2*U,
U e P*U). Essa analise mostra o perfil de difusio do tragador *’U. Na Figura 310 é
mostrada uma cratera tipica provocada pela andlise SIMS sobre a superficie. A profundidade
de uma cratera pode ser determinada através de perfildmetros ou de microscopios
interferométricos. A conversdo da escala de tempo para a escala de distdncias se faz
mediante o uso da taxa de erosdo, dada pela razdo entre a distincia analisada (profundidade
da cratera) e o tempo de analise. Nos calculos a taxa de erosdo € considerada constante.
O método da cratera € conveniente somente para profundidade de alguns pm. Quando a
profundidade aumenta, ¢ dificil assegurar que a taxa de erosio permanega constante. Além
disso, ha outros inconvenientes. Por exemplo, o feixe pode erodir a parede da cratera
fazendo com que o material de zonas j& analisadas seja depositado no fundo da cratera e
reanalisado, originando informagbes incorretas sobre o perfil de difusdo. Outro
inconveniente de crateras profundas € que as rugosidades dos fundos das mesmas tendem a

se tornar acentuadas.
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Intensity (cps)

Time (s)

Figura 3.9 - Espectro SIMS dos 1s6topos P40, #°U e U em uma pastilha policristalina de
U0, a 1697 °C.
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Figura 3.10 - Cratera tipica obtida apos anélise SIMS.
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4. RESULTADOS

Foram realizados neste trabalho experimentos de difusio do urdnio no UO; mono e
policristalino. As amostras, tanto monocristaiinas quanto policristalinas, foram feitas na

forma de discos com 1 mm de altura ¢ 5 mm de didmetro. Apds o polimento com pasta de

diamante as amostras foram submetidas a um pré-tratamento térmico nas mesmas condi¢des
previstas para os ensaios de difusdo. Foi utilizado como tragador o isotopo B*U empregado
na forma de po de UO; enriquecido a aproximadamente 18,5 por cento em peso de 2°U. As
amostras foram imersas no pé de UQ; enriquecido dentro de um cadinho de alumina. Em
todos 0s casos, as experiéncias de difusdo foram realizadas na faixa de temperatura
compreendida entre 1498 e 1697°C, em atmosfera de hidrogénio puro. Os tempos de
tratamento térmico variaram entre 4,4 e 48,3 h. Os resultados dos experimentos de difusdo

em volume e em contornos de graos serdo apresentados a seguir.
4.1 Difusfio em Volume

Em todos os experimentos de difusio do urdnio no UQ; a concentragio do 23 na
superficie da amostra foi considerada constante e similar a concentragio do 2°U do po de
UO;.

Os perfis de concentragio foram estabelecidos por SIMS, usando uma fonte de ions
de O de 10 keV. As analises foram realizadas em uma é&rea de 250 pum x 250 um. Os sinais
dos ions 2, ®°U e P®U" foram obtidos em uma zona de 62 pum em difmetro. Os perfis de
concentragio em profundidade ***U foram obtidos em fungo dos sinais idnicos utilizando a

Equagdo 3.2, do Item 3.5.6, que neste caso assume a seguinte forma:

13U

CCPUY = 10%U ) + 1C0%0U7)

@1

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os espectros SIMS dos isotopos do uranio ap6s as

difusdes a, respectivamente, 1498° C e 1600° C.
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As profundidades de penetragio foram obtidas considerando-se uma taxa de erosdo
constante e medindo-se a profundidade final da cratera por meio de um perfilometro Tencor,
conforme mostrado na Figura 3. 10

A amostra de UO; imersa no pé de UO; enriquecido a aproximadamente 18,5 por
235

_cento em peso do isotopo “U € um caso tipico de difusio em um solido_semi-infinito de

concentragdo superficial constante. Nesse caso, e conforme visto no Item 2.3.3.1, permite-se
empregar a solugdo da segunda lei de Fick para a determinagdo dos coeficientes de difusdo,

Equacdo 2.47, conforme a seguir [10}:

Cs—
—C—,;‘-“m”;—ef(Z\/— (2.47)

Conforme também visto, Cs ¢ a concentragdo do tragador na superficie, C € a
concentragdo em fungio da posi¢do, Co € a abundéncia natural do tragador no material
estudado, x ¢ a profundidade, D € o coeficiente de difusio, t € o tempo de recozimento e erf
¢ a funglo erro.

A curva da Figura 4.3 mostra um perfil de difusdo em 1498 °C e o ajuste que utiliza

a Fquagdo 2.47
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Figura 4.3 - Perfil de difusdo do **°U no monocristal de UO; a 1498°C.

Como mostrado na Figura 4.3 pode-se observar que a Equacgio 2.47 se ajustou
muito bem ao perfil de difusdo obtido a 1498° C. Mas, para temperaturas mais altas, os
perfis de difusfo nfio corresponderam aqueles dados pela Equagdo 2 47. As formas dos
perfis indicaram que algum material foi depositado na superficie. Evaporagio-condensagio
a partir do p6 para a superficie do cristal pode ter sido responsavel pela forma dos perfis
[90]. Em tais casos, os coeficientes de difusdo foram estimados usando a solugdo da
segunda lei de Fick dada pela Equagdo 2 48, do Item 2 3.3 1, derivada para o caso de um

meio com a existéncia da evaporacgio.

x4t

C(x'pf)icss{eﬁc(zfg‘;)‘*’exp(—%)erfc(%)} (2.48)
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Como mostrado, Cgs € a concentragio nas superficies de separagio entre a amostra €
o meio envolvido na evaporagio, X° é a profundidade a partir da nova superficie, e v é a
velocidade de evaporacéo.

A curva da Figura 4 4 mostra um perfil de difusfio em 1600°C e o ajuste que utiliza

a Equagdo 248

U in UO, Single Crystal

Depth (nm)

Figura 4.4 - Perfil de difusio do U no monocristal de UO; a 1600°C

Na Equacgio 2 48, v > 0 para perda de material da superficie da amostra e v < 0 para
deposito de material na mesma superficie, sendo este Gltimo o caso que se aplica aqui {83].
A variacdo de v com a temperatura ¢ ilustrada na Figura 4 5, e pode ser descrita pela

seguinte relagdo:

v(nm /) = 2,3x10' exp[ -5,4(eV )/ kT (4.2)
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Figura 4.5 — Variagdo do pardmetro v em fungfio da temperatura

Os resultados obtidos para a difusdo volumétrica do urdnio em monocristais de UO;,

assim como as condi¢Bes experimentais utilizadas sdo mostradas na Tabela 4.1
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Tabela 4.1 - Condigdes experimentais e resultados dos coeficientes de difusdo

volumétrica do U em monocristais de UO,

T (°C) t(s) D (cm’/s)
1498 1,737x10° | 2,95x107°
1498 8 64x10° 1.91x107°
1550 1,52x10° | 7,97x10°7
1550 1,52x10° | 3,00x107"
1600 7,56x10° | 5,08x10™"
1600 7,56x10° 1,10x107®
1650 4.22x10° 1,84x107°
1697 1,71x10° | 3,14x107°
1697 1,76x10° | 5,45x107°
1691 1,76x10° | 4,98x107°

Conforme apresentado nesta tabela, a nova metodologia usada neste trabalho foi
capaz de medir coeficiente de difusdo tio pequeno quanto 2,7x10™° cm?/s a 1498° C. Na
faixa de temperatura estudada, 1498 a 1697° C, os coeficientes de difusio em volume

podem ser expressos pela seguinte equagio de Arrhenius:
D(cm® [5)=854x10"7 exp[-4,4(eV )/ k1] (4.3)

4.2 Difusio em Contornos de Grios

Para a determinacdo do coeficiente de difusdo em contorno de grios em amostras
policristalinas de UQ,, foram empregados os mesmos procedimentos utilizados para a
difusio em volume de amostras monocristalinas. Os perfis de concentragio em
profundidade do isétopo **’U foram obtidos, de maneira idéntica como foi realizado para o
monocristal, em fungdo dos sinais iénicos utilizando-se a Equacgdo 4.1. O espectro SIMS de

um policristal recozido a 1697° C é mostrado na Figura 3.10.
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A Figuras 4.6 mostra o perfil de penetragio do U em UO; policristalino tratado
em uma atmosfera de hidrogénio a 1697° C. No mesmo grafico é mostrado, para fins de
comparagd@o, o perfil de difusfio do isétopo »*U em um monocristal de UO, nas mesmas

condi¢des experimentais.

Figura 4.6 — Comparagdo dos perfis de difusio do B3 em amostras de UO; policristalina e

monocristalina tratadas a 1697° C

As experiéncias de difusfo intergranular realizadas neste trabalho correspondem a
cinética do tibo B, que de acordo com as condi¢Bes de Harrison {92], € definida pela

relagfio da Equagio 2.51, ou seja,

§ << (DY)'? <d2
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onde & € o espagamento intergranular, D € o coeficiente de difusdo em volume e ¢ é o
tamanho de grio.
Nesta caso, e conforme apresentado no ltem 2.3.3 2, a solugdo dada por Le Claire,

da difusi3o em contornos de grios para um sdlido semi-infinito de concentragio superficial

constante em difusdo do tipo B, é expressa pela Equacio;

1/2 ~-3/3
Dé = 0,66[——-4:3 ) (M mm—zl‘;f"f)
D5

Essa equacgio ¢ vahda se o pardmetro B, definido por f=—————_ ¢ maior do
quag P B p D 2003

que dez. Esse pardmetro € de fundamental importancia no estudo de difusio em contornos
de grdos, porque o seu valor determina a forma do perfil de difusdo préximo ao contorno de
grdo. A descrigo detalhada desse pardmetro € feita na referéncia [10]

A Figura 4.7 reapresenta o perfil de penetracio do *°U das Figuras 4 7, porém em
graficos do tipo InC versus x*°, que permite o calculo do gradiente d(InC)/dx®” utilizado na

Equagdo 2.57.
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Figura 4.7- Comparagéo dos perfis de penetragio do B3U em amostras policristalina e

monoctristalina de UQ; tratadas a 1697 C.

Para a determinagdo do produto D8, através da Equacio 2.57, foram utilizados os
valores de D determinados em monocristais de UQO; nas mesmas condigdes experimentais.
Os resultados obtidos para a difusio do ur@nio em contornos de graos de pastilhas

de UQ;, assim como as condigbes experimentais utilizadas sdo mostradas na Tabela 4.2,



contornos de graos de pastilhas de UO,

Tabela 4.2 — Condigdes experimentais e resultados obtidos para a difusio do urénio em

T°C) T (s) D’ (cm¥s) | D’8 (cm’/s) D’/D
1498 1,737x10° |2, 7x10°° 2,9x107 1,1x10°
1498 _18.64x10° 2.7x107° 5.9x10°% 2.2x10°
1600 7,56x10° 1,3x107° 42x10% 3,2x10°
1697 1,71x10* 49x107° 1,4x1077  |2.8x10°

(*) Valores calculados com a Eq. 2.47.

Na faixa de temperatura estudada, 1498 a 1697° C, os coeficientes de difusio em

contornos de grios podem ser expressos pela seguinte equagio de Arrhenius:

D’8 (cm’/s) = 1,62x107exp[-5,6(eV)/kT] (4.9
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5. DISCUSSAO

£.1 Difusiio em Volume

difusfio do urénio em volume (D) medidos no UO; nominalmente estequiométrico. Este
diagrama contém os coeficientes de difusio medidos neste trabalho e varios dos resultados
da literatura apresentados no Item 2.4.1 para a difusdo do urdnio no UO,, e também no

ThO; [93].

: Auskern and Belle
. Lindner and Sclamitz,
. Aleock and Hawkins

R e R R o S

log D (cnt/s)

7

-20 T T Y T T T
40 4.4 48 52

T

¥ 4 ¥ ¥

i
56 6.0 64
10T (K
Figura 5.1 — Diagrama de Arrhenius comparando os resultados deste trabalho com os

publicados previamente para difusio em volume do U no UQO,, nominalmente

estequiométrico, e no ThO,

Os coeficientes de difusiio do U determinados por, Marin e Contamin {24]. Reimann

e Lundy [29] e Matzke [27.33] foram medidos em monocristais de UO,. Os resultados de
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Auskern e Belle [19.20], Lindner ¢ Schmitz [21]. Alcock e Hawkins [23,30], Yajima et al
[25] e Assmann e Stehle [26] foram medidos em amostras policristalinas de UO;. Pode-se
verificar uma dispersdo muito grande destes resultados da literatura. De acordo com

Matzke [81], os valores dos coeficientes de difusio mais elevados nfo correspondem 3

aparente. A medida que se identifica e elimina tais efeitos, obtém-se coeficientes de difusdo
menores.

A energia de ativagdo para a difusdo em volume medida neste trabalho, conforme
pode-se ver na Equagdo 4.3, para a faixa de temperatura de 1498 a 1697°C, é de 4,4 eV.

As energias de ativagdo para a difusdo em volume medidas nos trabalhos anteriores
da literatura estdo situadas na faixa de valores entre 3,0 a 5,6 eV. A energia de ativagio
para a difusio do urdnio obtida através de calculos teoricos ¢ de 12,5 eV [39] e,
consequentemente, muito diferente daquela obtida experimentalmente.

Por outro lado, a ordem de grandeza dos coeficientes de difusdo medidos neste
trabalho parece estar bem definida na faixa de temperatura estudada. Os resultados para os
coeficientes de difusdo do urinio medidos no UQO, sdo muito menores do que aqueles de
trabalhos anteriores, mas estdo em boa concordéncia com aqueles para a difus3o do urénio
no ThO,; monocristalino [93].

Sdo muitas as varidveis que influenciam na determinagio dos coeficentes de difusio
no UQO;. Pode-se destacar como as mais importantes o desvio eventual da estequiometria, 0
teor de impurezas, a qualidade das amostras e os procedimentos e técnicas experimentais
usados para medir os coeficientes de difusdo. Neste contexto, ndo ¢ facil explicar as
diferencgas entre os presentes resultados e aqueles anteriores da literatura.

A confiabilidade dos presentes dados € corroborada pelos seguintes argumentos:

. As amostras monocristalinas de UO; ndo tém defeitos, como porosidade, trincas,
etc. Portanto, a contribuigio desses defeitos aos perfis de difusio foram
eliminados;

. Os resultados dos coeficientes de difusio foram reproduziveis;

. Os valores obtidos para os pardmetros ajustados tém significado fisico correto;

difusio



95

. A difusividade muito baixa do urdnio no UO; ndo ¢ surpreendente e foi prevista
em trabalhos anteriores [27 28], Matzke [27], por exemplo, usando dados de Marin
et al. [24] e com base em seu modelo de estrutura de defeitos, estimou em 1,0x10°
12 ¢m%s como o mais provavel coeficiente de difusdo do urinio a 1500 °C, que ¢

similar ao obtido no presente trabalho,

Finalmente, de acordo com alguns autores [94 95], a autodifusio catidnica em
materiais de estrutura do tipo da fluorita (UO;, ThQ,, CaF,, HfO,, etc.) deveria ser similar
em um diagrama normalizado de Arrhenius (log D versus T/T, onde T,, = temperatura de
fusio em kelvin). Como mostrado na Figura 5.2, os valores do presente trabalho caem
dentro da regiio definida pela extrapolagdo dos resultados obtidos por diferentes autores
para a difusdo do Ca na CaF; [94-96], 0 que mostra a consisténcia dos resultados deste

trabalho.

- - Autodifusio Catiduica em Materiais de Estrutura da Fluorits

-10 O - Este trabalhe
1-Ca/CaF?] }
2-Ca/CaFt-Mawke [ ]
3-CalCaF?-Rersrd [ |

4.0 /402 - Mamske [33]

-12

-14

Log D (cm?/s)

.16 -

-8 4

-20 r T
1.0 L5 2.0

T /T
m

Figura 5.2 — Diagrama de Arrhenius comparando a autodifusdo catidnica de diferentes

materiais com a estrutura da fluorita
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Na discuss@o acima, as amostras monocristalinas de UO; foram consideradas serem
estequiomeétricas. Outros autores também realizaram experimentos de difusdo em atmosfera

de hidrogénio, e consideraram um comportamento estequiométrico para o UQ;

[20,21,23,24,64]. Mas, segundo alguns autores, € esperado que o dioxido de urdnio pode ser

desvio da estequiometria do UQ; foi estimado para as condighes experimentais deste
trabalho, e a sua influéncia nos resultados € discutida.

Nos tratamentos térmicos de difusdo foi empregado hidrogénio de elevada pureza, e
a quantidade de H,O no gas, de acordo com o fornecedor, foi menos do que 5 ppm. De
maneira a permitir a discuss@o do efeito do possivel efeito da estequiometria na difusdo do
urdnio no UQ,, considerou-se 5 ppm de H;O na atmosfera de H,. Provavelmente, nio
houve penetragdo de oxigénio a partir da parte externa do tubo de alumina, durante os
tratamentos térmicos de difusio e devido ao possivel aumento da permeabilidade do tubo
em elevadas temperaturas, porque o mesmo também estava externamente envolvido por
hidrogénio conforme mostrado na Figura 3.8.

Usando dados termodindmicos de Pattoret et al [96], e considerando que a pressio
parcial de oxigénio é definida pela quantidade da impureza de 4gua no H,, foram estimados
os valores de x no UQs, isto é, 0,010, 0,020 e 0,030 a 1500° C, 1600° C e 1700° C,
respectivamente. Estes valores de x e também a concentragio de defeito de urénio calculada
no UQ; estequiométrico e hipo-estequiométrico, entre 1500 ¢ 1700° C, sdo mostrados na
Tabela 5.1, onde [Vy] e [U;] representam as concentragdes de lacunas de urdnio e de urinio

intersticial, respectivamente.

Tabela 5.1 — Concentragdes de defeitos calculadas para o didxido de urénio

UO; Estequiométrico |  UQO,.x Hipo-estequiomeétrico
T(C) [Vi] [Ui] X [Vul [Ui]
1500 | 6,0x10” | 1,7x10° | 0,010 | 1,5x107° | 7,0x107°
1600 | 1,7x10° | 1,7x10® | 0,019 | 3.9x10™ | 8,0x10"
1700 | 4,4x10° | 1,3x1077 | 0,030 | 1,2x107° | 5,0x107%
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As concentragdes de defeitos pontuais foram calculadas utilizando-se o modelo de
Lidiard [31,34] para os defeitos pontuais de estrutura do UO,4,, apresentado no ltem 2.4.3,
utilizando as equag¢des apropriadas apresentadas na Tabela 2.3. As equagdes utilizadas para
os calculos das concentragGes de lacunas e intersticiais de urdnio foram as listadas na

Tabela 2.3

A Tabela 5.1 mostra que lacuna de urinio é o defeito metalico predominante no
U0, estequiométrico, enquanto que a quantidade total de defeitos (lacunas e intersticiais)
no UQ,, é muito menor do que a concentracio de lacunas de urdnio no UQ;
estequiométrico. Isto significa que a difusdo do urdnio no UQ;., deveria ser muito menor do
que no UO; na mesma faixa de temperatura.

Portanto, um comportamento hipo-estequiométrico do UQ; pode ter afetado os
presentes resultados. Entretanto, isto ndo ¢ a Gnica razfo capaz de explicar porque os
resultados deste trabalho sdo mais baixos do que os trabalhos anteriores. Vale a pena
lembrar que varios dos trabalhos anteriores também foram realizados em atmosfera de Hy
[20,21,23,24,64], algumas vezes em temperaturas mais elevadas, e as amostras usadas
podem eventualmente ter tido um comportamento hipo-estequiométrico.

Essa possivel influéncia da n3o estequiometria sobre a difusividade do urfnio no
U0, sera verificada em um trabalho especifico onde a difusividade serd medida em fungio
da pressdo parcial de oxigénio, ou seja, em fungo de x em UQzx.

A Figura 5.3 mostra o diagrama de Arrhenius da autodifusdo catibnica do urédnio no
U0, onde, para efeito de comparagao, foi incluido o coeficiente de difusdo gasosa de Une

e Kashibe [52].
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Figura 5.3 — Diagrama de Arrhenius comparando os resultados prévios da literatura da

difusdo do urénio no UO; com os dados da difusdo gasosa no UQ; de Une e Kashibe [52]

5.2 Difusio em Contornos de Grios

Pode-se notar na Figura 4.7 que ha uma clara diferenca entre os perfis de difusdo
medidos em monocristais e policristais. A penetragiio do tragador no policristal € muito
maior do que no monocristal. A longa cauda do perfil de difusio do 2°U no UO;
policristalino € caracteristica da difusio em contornos de grios.

A Figura 5.4 mostra o diagrama de Arrhenius onde se compara os coeficientes de
difusio do urdnio em volume (D}, medidos em monocristais, com os coeficientes de difusdo
em contornos de grdos (D’) medidos em policristais conforme mostrado na Tabela 4.2.
Nessa comparagfio consideramos para o espagamento intergranular um valor tipico, 8 = 1

nm, para fins de calculo do D’.
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Figura 5.4 - Diagrama de Arrhenius comparando os coeficientes de difusdo em

volume e em contornos de grios

Os dados das Tabelas 5.1 e 5.2 e o diagrama de Arrhenius da Figura 5.4 mostram que
a difusio do urdnio em contornos de grao do UO; é cerca de S ordens de grandeza maior do
que a difusdo em volume, nas mesmas condigdes experimentais.

Na Figura 5.5 comparamos os coeficientes de difusio do urlnio no UQ; com
resultados prévios determinados por Yajima et al [25] e por Hawkins e Alcock [23]. Os
resultados do presente trabalho sdo muito menores, o que pode ser facilmente explicado. Os
estudos prévios, para o calculo dos coeficientes de difusdo em contornos de grios, foram
utilizados dados de coeficientes de difusio em volume com valores altos, considerados
incorretos, conforme mostrado por Matzke [33].

A utilizagBio de valores altos para D implica na obtengdo de alios valores para D’,

conforme ¢ mostrado na Equacio 2.48.
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Figura 5.5 — Diagrama de Arrhenius comparando os resultados deste trabalho com os
resultados prévios para a difusdo em contornos de graos do U no UO,

nominalmente estequiométrico e no ThO;

A Figura 5.5 mostra também que os resultados deste trabalho apresentam excelente
concordancia com os valores estimados para coeficientes de difusdo do ur@nio em contornos
de grios do ThO; [93], que € um material isoestrutural com o UQO;. Os resultados deste
trabalho, juntamente com os da difuso do urdnio no ThQ; parecem traduzir a verdadeira
difusfio catibnica em contornos de grios de oxidos nucleares com a estrutura da fluorita
como € o caso do UQ,, ThO,.

Os resultados do presente trabalho para a difusdo intergranular do urdnio no UQ,,
juntamente com os resultados obtidos em trabalhos prévios mostram, de maneira inequivoca,
que os contornos de grios constituem uma via rapida para a difusio do urénio no UQ,. Esta
constatacdo € valida também para a difus@o de impurezas catidnicas, tais como o Gd {98] e o
Ce [99].
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Entretanto, isto ndo constitui em uma regra geral. A difusiio do oxigénio no UQO;
[100], por exemplo, n3o € significativo em contornos de grios, quando comparada com a

difusio em volume.

eracbes Finais.

Conforme ja mencionado no Capitulo 1, informagdes sobre a difusdo catibnica sdo
indispenséveis na area de fabricagio e de previsdo de desempenho do combustivel no reator.

Um importante problema tecnolégico atual, a liberagio de gases de fissfo em
reatores, por exemplo, tem sido de dificil interpretagdo, em diversos trabalhos presentes,
pois a cinética de difusBo de bolhas gasosas nestes trabalhos apresenta resultados
conflitantes com os da difusdo em volume do urénio no UO;.

O modelo de Evans et al. sobre o comportamento dos gases de fissdo no UO; mostra
que as bolhas gasosas difundem através do mecanismo de difuso em volume de lacunas de
urdnio e, portanto, estdo diretamente associadas ao coeficiente de difusiio em volume do
urdnio na rede do dioxido de urdnio. O modelo mostra ainda que a difusdo catidnica em
volume do urinio no UO; contendo bolhas de gases é maior em varias ordens de grandeza
do que a difusdo catibnica em volume do urénio sem a presenga dessas bolhas de gases.

Portanto, os dados obtidos neste trabalho déo suporte a esses modelos, mostrando
que a difusdo catiénica € menor do que tem sido publicado.

Desde os estudos de Matzke, constatou-se que muitos modelos fenomenologicos
baseado em difusdio em volume devem ser revistos, pois sO oferecem resultados que
concordam com a experiéncia com o coeficiente de difusfio cujos valores sdo
reconhecidamente aparentes. Isso quer dizer gque utilizando os dados de Matzke ou do
presente trabatho, esses modelos fornecem valores, para aqueles fendmenos supostamente
controlados por difuso em volume, completamente diferente dos valores observados

experimentalmente.
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6. CONCLUSOES

- Fabricacio de UO, de Alta Densidade

Neste trabalho foram fabricadas pastilhas de UO; de alta densidade, empregando-se o

método de precipitagio sol-gel.

As pastithas foram fabricadas através das etapas de precipitagio de um gel em
microesferas de UQ,, prensagem e sinterizagfio. As pastilhas obtidas tém densidades de
aproximadamente 99,3% da densidade tedrica (DT).

A elevada densidade é devido a alta sinterabilidade do processo sol-gel.
- Difusio em Volume

Neste trabalho foi feita pela primeira vez medida de coeficiente de difusdo do urinio
no UQO; por espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS), utilizando-se como
tragador do urénio o isdtopo 2°U. Esta nova metodologia foi capaz de medir coeficiente de
difusdo t3o pequeno quanto 1,91x107"° cm?/s, a 1498° C.

Os coeficientes de difusdo em volume determinados em monocristais de UO,, entre
1498 e 1697° C, em atmosfera de hidrogénio, podem ser descritos pela seguinte relagdo de
Arrhenius:

D (cm?/s) = 8,54x107 exp[-4,4(eV)/kT]

Esses resultados mostram que a difusdo do urénio no UQOs,, em volume, é cercade 2 a
3 ordens de grandeza menor do que os publicados anteriormente.

Essa diferenca pode ser devido a natureza e quantidade de impurezas, caracteristicas
das amostras, procedimentos experimentais ¢ técnicas utilizadas para medir os coeficientes
de difusdo.
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- Difasfo em Contornos de Grios

Utilizando-se a mesma técnica aplicada para a determinacio da difusdo em volume,

mediu-se a difusfo do urdnio em contornos de grios de UO; de alta densidade.

Os resultados obtidos entre 1498 e 1697° C, em atmosfera de hidrogénio, mostram

que o produto D’3, onde D’ € o coeficiente de difusdo intergranular e & a largura do

contorno de grio, pode ser representado pela seguinte relagio:

D’8 (cm’/s) = 1,6x107exp[-5,5(eV)/kT]

Valores estimados para D’, utilizando-se um valor tipico para & = 1 nm, mostram que
a difus3o do urdnio em contornos de grios € muito maior do que a difusdo em volume, nas

mesmas condighes experimentais.
- Conseqiiéncias Praticas e Propostas de Novos Trabalhos

A difusdo do ur@nio no UQ; € de importincia fundamental na drea de tecnologia
nuclear. Os presentes resultados permitem, por exemplo, uma correta interpretagio do
mecanismo de liberagio de gases de fissdo em combustivel nuclear,

Apesar dos numerosos trabalhos anteriores, sdo poucos os considerados confiaveis e,
por este motivo, novos trabalhos devem ser feitos como, por exemplo, o estudo da difusdo
do urdnio no UO; em fungio da press@o parcial de oxigénio, de modo a determinar-se a real

influéncia da no estequiometria sobre a difusividade do urdnio no UOx.
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