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RESUMO

Os métodos Voltamétricos e Gravimétricos para a determinacdo da razdo estequiométrica em
dioxido de urénio usado como combustivel nuclear so discutidos neste trabalho. A oxidacdo do
Oxido de uranio € um processo muito complexo devido a muitas mudancas de fases. Os métodos
Gravimétrico e Voltamétrico ndo detectam essas mudancas de fases. Os resultados desse trabalho
mostram que, para avaliar ambos os métodos € necessario utilizar o0 metodo de Rietveld com os
dados de difragdo de raios X paraidentificar as mudangas de fases no 6xido de uranio. Osresultados
estequimeétricos pesquisados foram, razéo Oxigénio / Uranio entre 2,00 a 2,30.

INTRODUCAO

Um dos par@metros mais importantes para a
caracterizagdo do estado fisico-quimico dos combustiveis
nucleares oxidos (UO,.x € (U.Gd)O,.x, onde X é o desvio
estequiométrico) é a relacdo O/Me (oxigénio /metal).
Durante a fabricacéo do dioxido de uranio, empregado em
reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor) arelacdo
O/Me pode ser (2,07-2,18), para o p6 de UO,.x € 2,00 para
a pastilha sinterizada™?.

Em pastilhas sinterizadas, por exemplo, a relacdo
O/Me dafeta uma série de processos e os fendbmenos que
ocorrem durante a irradiagdo tais como: a reagcdo entre
combustivel e encamisante (tubo de Zircaloy), plasticidade
de combustivel, o0 grau de retencdo dos gases de
fissao®™ condutividade térmica e o coeficiente de inter-
difusdo do urénio.

Os Oxidos de uranio apresentam uma faixa de
composicao ndo estequiométrica, onde a razdo (O/U)
difere de dois, mesmo quando o0 sistema apresenta uma
tnicafase®.

No sentido de manter a neutralidade elétrica no
cristal, na medida que os ions oxigénio sdo removidos ou
adicionados, é necessario que aguns céations mudem de
valéncia. Portanto, os ion uranio no UO,., formardo uma
misturade fons U** e U*® ou até mesmo U™ e U™®.

Esse desvio na estequiometria vem acompanhado
pela formacdo de defeitos de Frenkel na sub-rede dos ions
oxigénio, cujo excesso € acomodado nos intersticios da
estrutura fluorita®®.

Em funcdo dessa facilidade em formar compostos
ndo estequiométricos, vérios Oxidos de uradnio ja foram
caracterizados, sendo pelo menos quatro fases (UO,,U4O0q,
U30g e UO3) termodinamicamente estavels, e varios éxidos
adicionais éU307,U205) sdo considerados como fases
metaestaveis™?.

Essa facilidade do didxido de urénio de desviar-se
da composi¢ao estequiométrica, acarreta em mudancgas das
suas propriedades fisicas .

Com relacéo ao grau de oxidagdo no UO, ,varios
fatores afetam nataxa de oxidagdo tais como:

Temperatura: A predominancia na reacdo de oxidacdo varia
com a adsorsdo quimica ( menos que - 130°C) através da
superficie de oxidacéo, (-130 a 100°C) para um volume de
formacdo de Uz0,/U,O9, (100 a 250°C) e nucleagdo e
crescimento do U3Os (>250°C)"9).

Press8o parcia de Oxigénio: Abaixo de —13 kPa a pressdo
de oxigénio tem uma maior influéncia na taxa de oxidacdo
no po6 de UO, , mas em pressdes mais altas tem um pegueno
efeito®.

Estocagem: A estocagem ao ar resulta em uma lenta taxa de
oxidagdo, A raz@o de tal comportamento ndo sdo bem
compreendidos mas talvez est&o relacionados a formagdo de
uma fina camada superficial de material oxidado™®.
Tamanho da particula

O comportamento da oxidagdo do UO, varia do
piroférico para pos extremamente finos, obedecendo uma
taxa de nucleagdo e crescimento sigmoidal ™.



Os sstemas ndo estequiométricos geralmente
ocorrem nos metais de transicdo, terras raras e 6xidos
actinideos. No decorrer dos anos foram desenvolvidas
inimeras técnicas visando a determinacdo da relacdo O/Me
nos diversos tipos de combustiveis nucleares. As técnicas
mais utilizadas para essa determinacdo sdo a técnica
Volumétrica, Voltamétrica e a Gravimétrica™**® |

Por meio dessas técnicas, obtém-se resultados
diferenciados, com boa precisdo e baixa exatiddo. Além
disto estas técnicas determinam a média dos estados de
oxidac8o da urénia ndo considerando as fases formadas
durante a oxidag&o.

O objetivo deste trabalho é fazer uma avaliagdo
da gravimetria e da voltametria quanto a sua aplicagdo na
determinacdo darazéo O/U em didxido de uranio.

Paratanto, foi utilizado o método de de Rietvel o'
aplicados a dados de difracdo de raios X™ para a
determinacdo quantitativa das fases presentes.

PARTE EXPERIMENTAL

A determinagdo da razdo O/U pela método
gravimétrico foi efetuada em uma “glove box”, com
atmosfera (N,) e umidade controlada (20%) e uma balanca
andlitica de 4 casas decimais para pesagem das amostras.
Interligado a este sistema, temos um tubo de quartzo de
25mm de didmetro acoplado a um forno resistivo para o
tratamento térmico das amostras.

O materia utilizado neste trabalho foi o 6xido de
uranio (UzOg) naforma de po, obtido a partir da calcinacdo
do DUA/TCAU (Diuranato de Aménio) e (Tricarbonato de
ambnio uranilo), fornecido pelo Departamento de
Engenharia Quimica/IPEN. Amostras em pd de UzOgforam
reduzides a UO, em amosfera de H, em diferentes
condicBes de tempo e temperatura.

O principio da técnica gravimétrica consiste na
determinacd0 da massa quando o éxido de uranio ndo
estequiométrico se torna estequiométrico. A variagdo da
massa corresponde entdo a perda ou ganho de oxigénio.

Obtendo os valores de massa final einicial, aplica
Se esses valores ha expressdo abaixo e tem-se vaores da
razéo O/U™?.

O/U = (mi/mf) x 17.5417- 14.8750 onde:
O/U = razéo estequiométrica

mi = massainicia ()

mf = massafinal (g)

Para tanto, utilizou-se massa inicia de UO,., de
aproximadamente 1 grama a uma temperatura de 800°C
durante 4 horas.

O método Voltamétrico baseia-se na dissolucdo do
po ou da pastilha de UO, em meio ndo oxidante, fazendo
inicialmente a determinacao do uranio hexavalente ( UO,"™)
presente nesta amostra, e com uma outra parte dessa solucéo

inicial, oxida-se todo o urénio e faz-se a determinacdo do
urénio total (U total).

Cdculase 0 urénio tetravalente pela diferenca
entre os teores de uranio total e o hexavalente inicialmente
determinado™®®. Tendo esses resultados, calcula-se a razéo
O/U aplicando aformula:

O/U=[ 3U(VI) (%) + 2U(1V) (%) / Ut (%)

Pesa-se agproximadamente 0.1 g de UO, (pé ou
pastilna) e faz-se uma dissolugdo a quente com
aproximadamente 2ml de H,SO, e 1ml de H3PO,
concentrados. Faz-se a transferéncia para um baldo de 10 ml
com H,S0, 1M (solugéo A).

Da solucéo A pipetarse 1 mL para um copo de 25
mL e adiciona-se 1 mL de HNO; e 2 mL H,0,. Aquece-se
até a eliminagdo total da égua oxigenada e o aparecimento
de fumos brancos. Transfere-se para um bal& de 10 mL
(solugéo B).

Uma aliquota da solugdo A e uma da solucéo B sdo
transferidos, separadamente, a célula polarografica, onde o
U(VI) é determinado na solucdo A e o uranio total (Ut) na
solucdo B, utilizando a técnica voltamétrica com eletrélito
suporte H,SO, 1 M.

As condi¢des que foram realizadas os processo de
reducdo sdo mostradas natabelal. A tabelall apresentaos
resultados obtidos pelo métodos de Rietveld comparados
com os métodos de voltametria e gravimetria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Osresultados obtidos ndo apresentam uma boa
correlacdo mostrando claramente que ambas as técnicas
devem se complementar para uma melhor avaliacdo da
rdlacdo O/U. Os resultados de voltametria sdo
sistematicamente maiores do que os resultados obtidos por
termogravimetria.

Essa diferenca entre os resultados podem ser fruto
da complexidade do sissema O-U, adém de problemas
experimentais inerentes das técnicas que ndo consideram
fatores estruturais do sistema O-U, que € muito complexo e
aspectos importantes ainda ndo foram completamente
compreendidos’® .

A amosfera da reducdo € de baixa pressdo de
oxigénio e ata de hidrogénio e com umidade relativa do ar
de aproximadamente 20%. Todos estes fatores podem levar
a formacdo de fina camada de UO; U409 UO,.y, U0y
defeitos na rede cristalina na regido da interface entre as
fases eadsor¢éo de H,0.

O limite de solubilidade do oxigénio intersticial na
estrutura do UO, formando UO,. € baixo conforme
descrito por Smith, Blackburn e Hoeskstra (99 em
diferentes condicBes de presso e temperatura. Todos estes



fatoreslevam aformacdo de vacancias na estrutura cristalina
dos diversos compostos formados na reducéo parao UO; .

A técnica gravimétrica mede a variagdo de
oxigénio na oxidag&o do UO,. para U;Og,e deve vaer para
valores peguenos de x, devido a baixa solubilidade do
oxigénio. Para atos valores de “x”, os dados obtidos por
gravimetria podem estar distorcidos pelas presenca de
defeitos narede cristalina das fases que v&o se formando.

A técnica voltamétrica ndo detecta a presenca dos
jons 5+, cuja presenca aumenta o valor da razéo O/U. Por
outro lado, a presenca de impurezas como o Fe, Cu, Cd eV
e levam a erros no sentido de aumentar os valores de O/U
pois tem potencia de reducéo muito proximo do potencial
do U.

Para uma melhor avaliagdo dos resultados utilizou-
se atécnica de difracdo de raios X, que ndo é atécnicamais
indicada para a determinacdo da relacdo O/U, mas fornece
informacBes fundamentais sobre a estrutura cristalina dos
Oxidos de urdnio, que permitem avaiar e validar os
resultados obtidos por voltametria e de gravimetria.

A ocupagdo do oxigénio na rede implica na
mudanca da valéncia do urénio de 4+ para5+ e ou 6+ com
variagdo linear do parémetro de rede. Além disto a técnica
de difracdo, com o auxilio do método de Rietveld pode
detectar a presenca de outras fase que se formaram durante a
reacao.

Osvalores de O/U das amostras cujo difratogramas
apresentam trés fases identificadas como UO,,U4Og € U3Og.
Os resultados de voltametria  apresentam-se
sistematicamente maiores do que os de termogravimetria

Obteu-se também amostras com uma ou duas fases
obtidas via TCAU, que possuem pouca impureza de
contaminantes que interferem nos valores de voltametria,
sendo que nesse casos 0s resultados apresentam uma boa

correlacdo.

Obteu-se dados de O/U de amostras obtidas via
DUA onde a concentragdo de Fe é ata (500ng/gU) e que
apresentavam duas fases cristalinas. Neste caso a correlacdo
€ muito ruim mostrando que os dados de voltametria devem
ser descartados neste nivel de concentracéo de interferentes,
acarretando em erros sisteméticos aumentado o vaor da
razéo O/U.

Além disso, a presenca de duas fases aumenta o
nimero de vacancias de oxigénio acarretando em erros que
tendem adiminuir o valor darazéo O/U.

As figuras 1 e 2 ilustram a presenca de duas fases
na amostra A3 , fato este que ndo pode ser percebido pelas
técnicas voltamétrica e gravimétrica.. Por outro lado
somente os dados de difragdo ndo fornecem uma estimativa
confiavel darazéo O/U.

A figura 2 mostra no detalhamento que o perfil do
pico é adargado e que sdo compostos de duas fases. Na
literatura existem divergéncias se a fase que coexiste com o
U0, é 0 U,Og ou U307 ou ambas. Foi escolhido afase U,Oq

porgue esta possui a estrutura cfc, amesma do UO,. A fase
U30; tem estrutura tetragonal e que produziria uns dubletos,
0s quais ndo foram detectados.

As quatro amostras que podem ser corretamente
classificadas como urdnia ndo estequiométrica sdo as
amostras A5, A6 , A9 e S11 pois apresentam valores
adequados para 0 excesso de oxigénio sgja pela técnica
voltamétrica ou termogravimétrica, além de apresentar
apenas umafase.

CONCLUSOES

Gravimetria e Voltametria sdo técnicas precisas
mas ndo exatas para determinacdo da ndo estequiometriaem
dioxido de uranio.

A determinacdo da raz8o O/U por gravimetria e
voltametria devem ser feitas junto com analise por difracdo
de raios X, uma vez que esta técnica determina as fases
presentes e permite avaiar e validar os resultados obtidos
por voltametria e gravimetria.
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ABSTRACT

The gravimetric and voltametric methods for
determination of non-stoichiometric O/U ratio in uranium
dioxide used as nuclear fuel are discussed in this work. The
oxidation of uranium oxide is very complex due to many
phase changes. Gravimetric and voltametric methods do not
detect phase changes. The results of thiswork shown that, to
evaluate both methods is requiring to be done Rietveld
methods by x-ray diffraction data to identify the uranium
oxide phase changes.

TABELA 1. Reducdo do U3zOg para UO,. partindo do

Tabela2: Voltametria, gravimetria, e porcentagem de cada
fase.

DUA eTCAU
Razao O/U | Pardmetro | Razdo O/U

Amostra | Gravimetria | de rede voltametria

Difracao

de Raios X

(nm)
Bl 2.00+0.01 0.545486 2.08+0.02
B2 2.00+0.01 0.545948 2.08+0.02
Cl 2.13+0.02 0.546321 2.2240.03
C2 2.16+0.02 0.545343 2.1940.02
C3 2.20+0.02 0.546528 2.51+0.03
S10 2.05+0.01 0.544557 2.03+0.01
S11 2.04+0.01 0.544171 2.04+0.01
S12 2.00+0.01 0.544276 2.03+0.01
S13 2.00+0.01 0.544182 2.08+0.01
Z1 2.10+0.02 0.544837 2.08+0.01
Z2 2.15+0.02 0.546302 2.1940.02
Z3 2.3240.03 0.545026 2.2+0.03
Z4 2.1240.02 0.545313 2.16+0.02
All 2.2240.02 0.54638 2.3+£0.02
Al4 2.08+0.02 0.546051 2.1740.02
A 15 2.04+0.02 0.545949 2.08+0.02
Al7 2.03+0.01 0.545984 2.1+0.02
A3 1.99+40.02 0.54512 2.03+0.01
A5 2.05+0.02 0.546647 2.03+0.02
A6 2.01+0.01 0.546693 2.01+0.02
A9 2.02+0.01 | 0.54659 2.02+0.01
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Amostra |Gravimetria |Voltametria |Fase 1 (%)|Fase 2 (%)
All 2,22 2,3 38,41 61,59
Al4 2,08 2,17 13,57 86,43
Al5 2,04 2,08 35,78 64,22
Al7 2,03 2,1 52,77 47,23
A3 1,99 2,03 64,24 35,76
A5 2,05 2,03 100 --
A6 2,01 2,01 100 -
A9 2,02 2,02 100 -
B1 2 2,08 35,89 64,15
B2 2 2,08 40,95 59,05
C1l 2,13 2,22 28,19 71,81
Cc2 2,16 2,19 29,69 70,31
C3 2,2 2,51 14,51 85,49
S10 2,05 2,03 34,93 65,07
S11 2,04 2,04 100 -
S12 2 2,03 76,34 23,66
S13 2 2,08 28,7 71,3
Z1 2,1 2,08 34,89 65,11
z2 2,15 2,19 62,08 37,92
Z3 2,32 2,2 57,61 42,39
Z4 2,12 2,16 61,64 38,36
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Figura 1. Difratograma e gjuste de Rietveld para a

amostraA3
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Figura 2: Detalhamento do pico (333) da amostra
A3. O pico azul claro representao pico do UO, e o azul
escuro o pico do U,Oq. grav = 1,99 volt = 2,03



