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ABSTRACT
.

Foi estudada a aplicagdo da técnica de difratome -
tria de raios-X na determinagdo do grau de dissolugdo de
U02 em Th02. Foram considerados dois processos de obtencgao
da soluglo sélida toria-urdnia: (1) a partir da mistura de

pos de Th02 e U308 submetida ds temperaturas de 850 a 1000
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graus centigrados e (2) a partir{da mistura de pés de ThO2
e 002 prensada e sinterizada entre 1400 e 170000, em atmos
fera de argonmio. Os diferentes graus de dissolugao foram -
caracterizados pelas intensidades difratzdas pelo U02. A-
través de curvas de calibracgao, pode-se estimar a quantida
de de solugao solida formada durante cada um 4os processos

As diferencas entre os dois processos sao discutidas.
1. Introdugao

0s elementos combustiveis de mistura de oxidos sao
usualmente preparados a partir da mistura mecénica dos -
pos dos dois oxidos puros. Durante a sinterizagéo da mis-
tura compactada, feita entre 1600 e L7bO°C em atmosfera -
de hidrogenio ou argonio, ocorre a interdifusfo dos ca-
tions através da mistura, promovendo uma maior homogenei-
zagdo, com a formacdo de uma solugdo sélida.

Tanto o UO2 guanto o Tho2 apresentam uma estrutura
cubica de face centrada do tipo fluorita e a temperatura
ambiente apresentam um parametro de réde de 9,4704%0,0003
% e v,5975%0,00028, respectivamente [1]. Formam solugio sd
lida em toda a faixa de composigdOes com uma Unica fase -
cfc e a variagao do paradmetro de rede com @ composicga@o se
gue aproximadamente a lei de Vegard com excecdo de uma a-
mormalidade a 2 moles % de Tho2tﬂ.

0 oxido de tério é estequiometricamente bastante -
estdvel e a formagdo da solugdo s6lida estabiliza a estru

tura do UO tal que composigoes de até ~50 moles % podem

2!
ser aquecidas a altas temperaturas, ao ar, sem sofrerem —
grandes desvios da estequiometria. Um outro processo de
formacao de solugdo solida Thg,-UOz, principalmente para

maiores concentracgdes de ThO,, ocorre pela reacao de U3O8
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e ‘i‘hO2 ao ar a temperaturas em torno de L3000C. Foi demons
trado [2] que esse processo envolve a formagao de uma fase

gasosa de U0, pela reagéo do U308 com o oxigénio do ar; e

por esse motivo, a formagado da solugdo solida é muito mais
répida para a mistura de pé solta que para pastilhas com-
pactadas, pois neste caso a penetragao do oxigenio para o
interior da pastilha ¢ dificultada. Esse processo ocorre -
mesmo a temperaturas abaixo de lOOOOC, mas, acima de 13000
C a reacao completa é obtida em tempos menores que 10 minu

tos.
2. Preparacgdo de Amostras

Foram considerados os dols processos jé citados: -
(L) a formacao de solugﬁo sdlida durante a sinterizacao de
pastiihas compactadas da mistura 1h0,-U0, e (2) a partir -
do aquecimento ao ar da mistura solta dos pés de ThO e

2
U306'
0 pé de Tho, utilizado foi obtido da calcinagdo, a
SOOOC por 2 horas, de um oxalato de torio produzido pelo -
Centro de Engenharia Quimica do IEA. © UBOB fo1 obtido da

calcinagdo de tricarbonato de uranita, de mesma proceden -

cia, a beOC por 2 horas e o UQ, toi obuvido da redugao do

U306 a 750°C por L hora em atmoifera de hidrogenio.

Os pés de whOé e UO2 foram misturaaos a seco em um
misturador Nixer-Miil (opex Industries, Inc.) com 10% em
peéso de UO2 e prenstdos a uma pressao de 4 ton/cm2 em ma -
triz de ago, para produzir pastilhas 01Lindricas com 10 mm.
de diametro e 5 mm de altura. As pasiiihas foram sinteriza
das a temperaturas entre 1400 e 1700°C nun forno Wild-Bar-

field de resisténcia de tungsténio em atmosfera de argonio
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mistura Th02-U3O8 foi feita da mesma maneira que a anteria
com uma composicao calculada para produzir uma solucao s0-
tida final com 10% em peso de U02. Esta mistura foi aqueci
da, em cadinhos de porcelana, num forno de resistencia elLé-

trica a temperaturas entre 850 e lOOOOC ao ar.
3. Parte experimental e resultados

Neste trabalho procurou-se estabelecer alguns para-
metros que sejam facilmente determinados pela técnica de
difratometria de raios-X que possam ser diretamente relado
nados com o grau de formagéo da solugao sélida ThoZ—UOZ'
Assim, os materiais produzidos pelos processos descritos a
cima poderﬁo ser analizados através dessa tecnica.

Foi utilisado um difratometro modelo SG-7 (Rigaku -
Denki) com tubo de cobre a 40 kV e 24 mA.

0 difratograma da mistura Thoz—UO2 apresenta, para
cada plano cristalogréfico de reflexado, um par de picos cor
respondentes a cada um dos componentes e separados de um -
angulo 20 determinado pela diferenga entre os parametros de
rede dos mesmos. A figura L mostra um par de picos refeven
tes a reflex@o (220) da mistura Th0,-U0, com 10% em pésc de
U02. Observou-se que, para a composigao considerada, a so-
lugdo sélida formada deve apresentar um parémetro de rede_
muito préximo ao do Th02 puro. Assim, o pico referente 3
soLugao sdl1ida n%o é resolvido no difratograma, se sobre -

pondo ao pico de ThO_,. A figura 2 mostra uma série de per-

fis obtidos para a erlnxéo (220) do Tho2 e UO2 das pasti-
lhas sinterizadas a diferentes tempos e temperaturas. Ob-
serva-se claramente a diminuigdo do pico de 602 com aumen-—
to do tempo e temperatura de sinterizagao. Além disso, po-

de-se notar a assimetria do pico de 'l‘hO2 provavelmente em
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7Y prereme funcdo da formagdo de solugdo sq
lida.
104 Para avaliar a extensgo -
da reagfo de formacao de solugdo
60 i s6lida para os varios tempos e
é temperaturas de sinterizacgfo, fo
507 i ram preparadas misturas de ThO,
E e 002 com composigles variando -
49} E de zero a 10% de Uo,. A figura 3
i mostra a variagao da.relagdo -
5 i IU/(IUfIT) com a porcentagem de
0 : U0,; I e I s3o as intensidades
E integradas dos picos de UozeThO2
" 2 respectivamente. Deve-se obser -
| var que a utiiizacdo dessa curva
|

0.__4[&5(!_L__ como padrio de medida da quanti-

47 46 45 dade de soluqio sélida formada e

-—26 ~ 2 -
Fig.l-Perfis des reflexoes uma aproximacgao, pois as misturas
220 da mistura Th0,-U0, - padr3o n#o incluem a solugéo 86-

10% em peso de U02.
lida formada; nas amostras a se-

rem analigadas, onde a reagao es
t4 incompleta,\ a solugdo sdlida presente deve se apresentar_
variando sdbre toda a faixa de composigdes.

Para medir a intensidade de um pico de 002, 0 mesmo -
foi registrado separadamente no difratograma com uma escala
dez vezes ampliada em relacfo a escala para o pico de Tho, .
A figura 4 mostra o caso extremo em que foi poséivel medi™ a

intensidade do pico de UQ,. Para as amostrassinterizadas a

2
1600°C por tempos maiores que 1 hora e para as amostiras sin-

. o p 2
terizadas a 1700 C pode-se observar apenas a assimetria do

pico, como mostra a figura 2 (d). Considerando que o UO é

2
’
consumido para formar soiugao soiida, esses resultados foram
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Fig.2 - Perfis de difracao das pastilhas sinterizadas: a)
1400°C por 1h; 1)1400°C por h; ¢)1500°C-2h; d)1600°C—3n.

convertidos em porcentagem de solugdo sdrida formada (%S.S).
A figura 5 mostra a dependencia de %S.S. com o tempo dessa
reacao.

0 U0, apresenta um estrutura ortorrémbica e no difrs
tograma da mistura Th02--0308 podem ser encontrados picos is
solados de cada um dos componentes. Para eteito de analise
da extens@o da reagﬁo de formagdo de solugao solida por es

te segundo processo, escolhemos a reflexao (220) do 1ho e

2
a reflexao (001) do UBOD’ que apresentam picos bem isolados

fo difratograma. A figura 6 apresenta os perfis obtidos pa-
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Fig.5- % S.5. vs tempo de
sinterizacsao.

Fig.4 - Perfii de difracgao
da-pastiiha sinterizada —a—
1600°C por 1 huora.

ra essa mistura aquecida por
10 minutos a 850 e 1000°C. ©
pico de U308 foi registrado

com escala 5 vezes maior que
0 pico de Thoz. Observa-se a
diminuicf8o do pico de U3O8 -
com 0 tempo e temperatura de
tratamento; e tembem observa
do o estreitamento dos picos
devido ao aumento do tvawanho
dos cristalitos que esta o-
correndo simultaneamente ao
processo de formagao de solu

950 sélida.

-~ LA
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Fig.6 - Mistura ThO =-U,0,:
b) aqueclda a iogo C por 10 min.

Foram preparadas misturas de ThO. e U.O. com compo-

2 378
sigoes variando de zero a 10% de U308 A figura 7 mostra a
variagao da reiagao I /(IU+IT) com a porcentagem de U3O

A figura 8 mostra a dependencia com o tempo da reacgfo de

formagBo de solugao sdlida obtida neste processo.
4. Discuss@o e Conclusdo

Os resultados obtidos na andlise dos materiais pro-

duzidos pelos dois proces -

sos estfo discutidos separa

1 damente.
Para a anéiise das
% pastilhas sinferizadas, a
3 técnica de difratometria de
é raios-X apresenta algumas -
limitagoes devida a dificul
W P dade na resolugfo dos picos.
Esse problema se torna mais
Fig.7 - Curva padrao p/ pronunciado nas amostras -

U308’

a aguecida a 65000 por 10 min,;
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J/”4’j“”t que apresentam grandes quan-
tidades de soliugao sdélida -

850% formada (%5.S. 80), provavel .

|

%S5.5—"

mente devido a heterogeneida
de na sua composigao. A assi
metria do pico relativo a0
'.L‘hO2 e a solugao solida tam-
bem deve ser uma indicagﬁo -
de solugho sdlida heteroge -
nea. Como mostra a fig.4, po
de-se fazer uma avaliagao sa’
tisfatéria de até ~92% de sO

lugio solida formada; para -

70 P RN TR TR "R T valores maiores, pode-se fa-
Tempo (min.)
Fig.8 - % s.s, vs tempo de

sinterizagao£LU308). muito grosseira. Os resulta-

zer apenas uma estimativa -

dos obtidos (fig.b) sugerem

uma cinética de reagdo  con
trolada pela difusao volumétrica como esperado [3,4,5] . 0
modelo de Jander para reag&o no estado sélido pode ser tes
tado [4,5] . Esse modelo considera a reaglo entre pds de -
particula esférica de raio r. A fragdo volumétrica x do -
produto da reagBo é relacionada com o tempo de sinteriza -
gao pela equaglo:

'5-—,———-—'2 2
(L-/(1-x) ) =2k/r = kt (1).

.
A relagao entre (1 - /(1 - x) )2 e t deve ser uma reta se

r for constante. A suposig&o de que T é constante pode ser
unma aproximagéo muito grosseira, pois a amostra estd sofren
do sinterizagﬁo. A equagao (1) é uma equacio ‘de taxa e o0s

velores de k est8o relacionados com a temperatura por uma
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equagﬁo tipo Arrhenius:
k =k exp ( -Q / Ry ) (2)

Dos resultados experimentails pdde-se calcular un valor me-
dio de k para cada temperatura, a partir dos valores indi-
viduais de (1 —}/TI_:—;T_ )2 e t. A figura 9 relaciona &yk
com o inverso da temperatura absoluta T; a energia de ati-

vagao { para a reagao ¢ de 8¢ }1lu kcal/mol.
i0*

Figura Y.

St /T x10' (K7) 60
306’ a tecnica de -
ditratometria de raios-X mostrou-se capaz de detectar quan

Para a anélise da mistura Th0,-U

tidades menores que 0,5% de Uj0g. 0US resultados, na figuia
8, mostram uma dependéncia com o tempo para a formagao da
solugao sélida bastante diferente daqueia obtida para as
amostras sinterizadas. Foi mostrado que a cineética dessa -

reagao é controlada pela vaporizagao do U,0 através da -

378
formagto do UO3 £as080 [2]. Por outro Lado, observa-se uma
variagao brusca na taxa de formagdao de solugao séiida, o

7 Ey g s
que indica a possivel existéncia de outra variavel no pro-

cesso.
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