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RESUMO

Pastilhas ceramicas do tipo UO,-X% Gd,Os foram preparadas por sinterizagdo dos
Oxidos precursores, urania e gadolinia, em atmosfera de Ho-N, , por 4h e na temperatura
de 1.700°C, compactados na forma de pé a diferentes pressdes, nas composicdes X = 0,
3, 7 e 10% em massa. As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios-X e
por medidas de difusividade térmica. Os espectros de raios-X foram analisados por dois
métodos. ajuste individual dos picos e refinamento através do Método de Rietveld,
utilizando-se o programa Fullprof. Por ambos os métodos, a andise revelou que a
sinterizagdo, no tempo e temperatura em que foi realizada, induz a difusdo da gadolinia
na urania, resultando num material no qual coexistem uma fase urania “pura’ (UO,) e
uma fase solugdo solida, (U1.y,Gdy)O,, ambas com a estrutura da fluorita. O parémetro
de rede da fase urania mostra-se ou constante ou diminuindo com a concentragéo X,
dependendo do método de andlise considerado. Por outro lado, o parémetro de rede da
fase solugdo solida diminui quando X aumenta. A difusividade térmica, o(T), foi medida
através do método “laser-flash”, no intervalo de temperaturas de 100°C < T < 1200°C. A
rotina matematica aplicada na determinacdo da difusividade é feita in situ, por um
microprocessador integrante do difusivimetro utilizado, e baseia-se no método de R.
Cowan. A partir de a(T), a condutividade térmica, k(T) = o(T) Cu(T) p , foi calculada
utilizando-se uma equagdo empirica para o calor especifico, C, (T). Observa-se que a
condutividade, como comportamento geral, diminui com a temperatura de acordo com a
equacdo k=1/(A+BT), onde A e B revelam depender da concentragéo inicial de gadolinia
e da porosidade total da pastilha, P. Esta dependéncia é tal que, para uma determinada
temperatura, a condutividade térmica diminui com o aumento de X ou P. Em atas
temperaturas, e para as maiores concentracles, € possivel representar a resistividade
térmica por R=1/k=A+BT-CT?, uma vez que ocorre um afastamento de linearidade na

funcdo R(T) para aquelas amostras.



ABSTRACT

Ceramic pellets of UO,-X%wtGd,O3 were prepared by sintering urania and
gadolinia powders, in H>-N, atmosphere, for 4 hours at a temperature of 1,700°C,
compacted with different pressures, in the compositions X = 0, 3, 7 and 10. The samples
were characterized by X-ray diffractometry and thermal diffusivity measurements. The
X-ray spectra were analyzed by two methods: individual fit of the peaks and Rietveld's
refinement (Fullprof Program). In both methods, the analysis revealed that sintering in
the time and temperature above produces the diffusion of gadoliniain urania, resulting in
a mixed oxide where a “pure’ urania phase (UO,;) and a solid solution phase
(U1,Gdy)O> coexist, with the structure of fluorite. The lattice parameter of the urania
phase obtained from the diffractometry analysis showed or to remain constant either to
decrease with the concentration X, depending on the analysis method adopted. By the
other side, the lattice parameter of the solid solution phase decreases with increasing X.
The therma diffusivity, o(T), was measured by using the “laser-flash” method in the
temperature range of 100°C < T < 1,200°C. The mathematical routine applied in the
determination of diffusivity is based on the R. Cowan model and was run in situ by a
microprocessor that integrates the diffusivimeter set. Making use of an empirical
equation for the specific heat Cy(T), the thermal conductivity, k(T) = o(T) Cy(T) p , was
calculated. It can be observed that the conductivity for every composition decreases with
temperature according to the equation k=1/(A+BT), where A and B reveal to depend on
the initial gadolinia concentration and on the total porosity of the pellet P. For a given
temperature the thermal conductivity decreases with the increasing of X or P. At more
elevated temperatures it is possible to express the thermal resistance by R = 1/k = A +
BT - CT? due to a deviation of linearity in the function R(T), more evidently observed

for higher concentrations.
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1. INTRODUCAO

Ha vérias décadas que a energia nuclear € utilizada para fins de geracdo de
eletricidade. Em alguns paises a frac8o da oferta de energia elétrica, que € de origem
nuclear, aproxima-se dos 80%. A relacdo entre a oferta de energia e o status econdmico
de qualquer pais € estreita e conhecida. Neste sentido, é evidente a importancia do
dominio datecnologia nuclear para o desenvolvimento global de uma nagéo.

O avanco tecnologico do setor passa pela melhoria dos projetos de reatores
nucleares, pela otimizag&o das plantas das usinas, capacitacdo e treinamento constantes
de pessoal e 0 desenvolvimento de combustiveis mais eficientes, entre outros.

O combustivel nuclear mais largamente empregado por todos os paises que
dispdem de usinas nucleares tem sido o UO,, composto este também conhecido por
urania. Particularmente sobre as propriedades deste 0xido, existe um enorme arsena de
conhecimentos acumulado pelos paises produtores de energia nuclear. Por tratar-se de
conhecimento estratégico, é obvio que este conhecimento nem sempre esta disponivel,
digamos “academicamente”, na forma de artigos publicados em periddicos cientificos.
Ainda assim, é sabido que a pesquisa e 0 desenvolvimento por combustiveis de melhor
rendimento e/ou mais adequados a obtencdo de energia nuclear é permanente e muito
intensa.

Uma das formas mais intensamente exploradas ao longo dos ultimos anos tem sido
a investigacdo de materiais “enriquecidos’ quimicamente. Neste sentido, a adicdo de
oxidos de Terras-Raras a0 UO,, na forma de “veneno queimavel”, tem sido muito
testada experimentalmente e, mesmo, empregado como tecnologia viavel, sempre com o
intuito de se mehorar 0 desempenho dos geradores nucleares. Esses materiais,
adicionados ao Oxido puro tradicional, tém-se mostrado eficazes quando o objetivo é
estender o ciclo do combustivel do reator. Ao diminuir o tempo médio de interrupcdo no

suprimento de energia por uma planta nuclear, o combustivel torna-se um fator de



eficiéncia energética com relevante importancia. Fatores econdémicos séo, assim, grande
impul sionadores desse tipo de pesquisa.

Entre tantos outros oxidos, a adicdo do 6xido de gadolinio, ou gadolinia (Gd,O3),
constitui-se na opgao tecnoldgica mais solidamente consagrada. O uso de pastilhas de
oxido combustivel, com concentrac@es em torno de 7% em peso de gadolinia em urénia,
€ hoje comum em vérias centrai s nucleares.

E patente, no entanto, que a aplicacdo de tal tecnologia deve ser acompanhada de
uma capacitacdo de pessoal para a avaliacdo das propriedades de transporte térmico e da
caracterizacao estrutural de tal material.

Ja ha alguns anos, o Centro Tecnologico da Marinha (CTM) - ARAMAR-SP vem
desenvolvendo e fabricando o combustivel urédnia-gadolinia. Este combustivel é
fornecido para as plantas de Angral e Angrall.

A necessidade de um estudo sistemético das propriedades estruturais e térmicas de
tal composto fez surgir a oportunidade de uma colaboragéo entre o Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Maringa e o CTM. De um lado (Marinha) o interesse
na sistematizacdo e interpretacdo de resultados que vinham sendo coletados e de, outro
(DFI/UEM), o interesse na formag&o de recursos humanos em nivel de pés-graduacdo na
&reade materiais.

Assim, este trabalho desenvolveu-se no contexto de uma parceriaem que o CTM
em particular o Laboratério de Materiais Nucleares, disponibilizou sua infra-estrutura
fisica e de pessoal técnico e o Departamento de Fisicada UEM entrou com a estrutura de
pOs-graduacéo.

Consonantemente, neste trabalho produzimos pastilhas, tanto de UO; pura, quanto
com Gd,O3 adicionadas em UO,, em algumas concentracOes preestabelecidas, e as
analisamos do ponto de vista dos comportamentos estrutural e térmico do combustivel.
Muito embora algumas das abordagens do atua trabalho ja foram tentadas por outros
autores, posto que o tema é relevantemente afeito a material estratégico, a literatura ndo
é, de fato, muito abundante quando se trata de divulgar dados que, em muitas nagdes sao
considerados “ classificados” por muitos dagueles que detém a tecnologia nuclear. Ainda
assm, foi possivel comparar resultados com diferentes autores [1 — 9] e adquirir
parémetros de referéncia com relacéo aquel as propriedades.

Como este texto tem a pretensdo de ser usado futuramente como ponto de partida
para outros trabalhos a serem desenvolvidos no mesmo contexto (i.e., parceria UEM-

ARAMAR), procurou-se, namedida do possivel, dar um carater didético a sua estrutura.
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Neste sentido, o capitulo 2 relata o funcionamento e os tipos de usinas nucleares
existentes, como é o processo de fabricagdo do didxido de uranio (UO,), 0 que vem a ser
condutividade térmica, porqué da adicdo de 6xido de gadolinio (Gd,Os).

No capitulo 3, € feita uma revisdo bibliografica, analisando principalmente os
resultados mais significativos previamente publicados sobre a estrutura cristalina e a
condutividade térmica do sistema UO,-Gd,0s.

No capitulo 4, estar8o descritos 0s processos de preparacdo das amostras
estudadas, bem como uma lista de todas as pastilhas preparadas. Ali, também serdo
descritas sucintamente as técnicas utilizadas, ou sgja, a difracdo de raiosX e a
condutividade térmica pelo método laser-flash.

No capitulo 5, serdo dispostos os resultados experimentais obtidos, a partir da
difracéo e das medidas de difusividade, para este trabal ho.

O capitulo 6 contém a andlise e a discussdo de todos os resultados observados
experimentalmente, incluindo comparagées com dados da literatura.

Finalmente, no capitulo 7, serdo apresentadas as conclusdes que pudemos extrair
narealizacao deste projeto;

No apéndice A, sdo desenvolvidos os model os mateméticos sobre os quais baseia-
se arotina numérica da andlise feita automaticamente pelo difusivimetro empregado.

No apéndice B, sdo comentados alguns aspectos bésicos do programa Fullprof,

utilizado como instrumento do método de Rietveld.
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2. USINAS NUCLEARES E COMBUSTIVEIS: ASPECTOS
GERAIS

2.1 Reatores e Usinas Nucleares

Os reatores nucleares usam como principio basico a fissdo do nicleo de isétopos
instavels, provocada pelo choque de néutrons com velocidade moderada e energias
determinadas. Cada fissdo gera uma grande quantidade de energia (200MeV), produtos
radioativos (**'Ce, *!1 e *Sr) e néutrons de altas energias. A liberacdo de néutrons a
partir do choque inicial, gera uma reacdo em cadeia que, sendo controlada, pode ser
utilizada sob varios aspectos, como por exemplo, fonte de emissdo de néutrons.

Os reatores de poténcia, equipamento utilizado na fissdo do nucleo do combustivel,
podem ser definidos como: reatores refrigerados a gas (GCR), reatores refrigerados e
moderados a agua leve (LWR), reatores a agua pesada (PHWR) e reatores rapidos.
Devido ao fato de nos importar a eficiéncia do reator e a seguranca, nos deteremos
somente aos reatores de agua leve ou do tipo LWR (Light Water Reactor), os quais sdo
divididos em duas categorias.

i) O reator BWR (Boilling Water Reactor), que utiliza ciclo direto: a &gua entra no
nucleo do reator ((2) nafig. 2.1), onde se encontra 0 elemento combustivel fissionavel
((4) nafig. 2.1), e se vaporiza chegando até a turbina ((6) na fig. 2.1), que é acionada
para a geragdo de energia elétrica. Para que ndo hgja superaguecimento do nucleo, &
montado um sistema de refrigeracéo ((1) na fig. 2.1), externamente as barreiras de
contencdo ((5) na fig. 2.1). O controle da reacdo é feito através de barras de controle
((3) nafig. 2.2).

ii) O reator PWR (Pressurized Water Reactor), que utiliza ciclo indireto: a agua é
mantida liquida sob alta pressdo na cuba do reator ((6) nafig. 2.2), atravessa um circuito
primario ((1) na fig. 2.2), sendo mantida liquida. Ao passar para o circuito secundario
((2) nafig. 2.2) forca atroca de calor com acaldeira ((3) nafig. 2.2), gerando o vapor de
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agua que aciona a turbina ((7) nafig. 2.2). Deste ponto em diante, o funcionamento &
idéntico ao do reator BWR.

Em ambos os reatores, 0 “nuicleo” consiste de conjuntos de varetas contendo um
material combustivel parcialmente instavel, com a fun¢éo de conter os elementos fisseis
paraareacdo. O material combustivel mais utilizado tem sido a urénia (UO,). Como este
6xido possui a maioria de seus elementos o isbtopo 22U, que é estavel, ele é enriquecido

com %*U, como sera detal hadamente explicado mais adiante.

"Rre LI T SR e L
H{al | S ool T
]
(5) ] 0
b
=
x d

@ —1

Figura 2.1: Reator nuclear tipo BWR [10]. (1) circuito de refrigeracdo; (2) nacleo
do reator; (3) barras de controle; (4) elemento combustivel; (5) barreira de contencao;
(6) turbina de geracéo.

Figura 2.2: Reator nuclear
secundério; (3) caldeira; (4) barreira de contencéo; (5) barras de controle; (6) nucleo

do reator; (7) turbina de geracéo.

O reator nuclear € confeccionado respeitando-se uma estrutura de montagem que

proporcione seguranga no caso de vazamento, pois deve impedir a fuga de material para
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0 meio ambiente. Esta estrutura é chamada de barreira de protecdo do reator, e é

montada em varias “camadas’ exemplificadas nafig. 2.3 e descritas a seguir.

= Fd b B LR 36

L E R

k. P

Barreiras de Protecio
Figura 2.3: Barreiras de protecdo de um reator nuclear 1) natureza ceramica do
combustivel, que se funde a 2800°C; 2) zircaloy, que é o revestimento do combustivel;
3) vaso de pressdo, com paredes de aco; 4) blindagem radioldgica; 5) vaso de

contencéio em aco; 6) edificio em concreto reforcado, que protege de agentes externos.

Os reatores utilizam materiais especificos para obter o freamento da vel ocidade dos
néutrons produzidos na fisséo, fazendo com que haa, entre outros, uma ata secéo de
choque de espalhamento e, certamente, uma baixa se¢do de choque de absorcéo.

Esse freamento é possivel com um controle de reagdo, usando absorvedores de
néutrons. Tais absorvedores controlam a taxa de geragéo e perdas de néutrons, seja por
fuga ou por absorcdo do nucleo. Um absorvedor pode ser usado como elemento de
controle, veneno queimavel ou solugdo homogénea de absorvedor, e tem como materiais
mais utilizados: Carbeto de Boro (B4C), liga Prata-indio-Cadmio (80% Ag, 15% In, 5%
Cd), Hafnio, ou alguns Terras-Raras.

Como a geracdo de calor, durante a fissdo, pode ser excessiva, deve ser possivel
controla-la através de materiais refrigerantes, os quais devem possuir boas propriedades
de transferéncia de calor e, principalmente, ser um material de baixo ponto de fuséo e
elevado ponto de ebuli¢do, de forma ando comprometer a eficiéncia térmicado reator.

Adicionado ao reator existe toda a estrutura da usina nuclear, cujo funcionamento é
de facil compreensdo. Ela funciona com um principio semelhante ao de uma usina
térmica, onde o calor gerado pela combustdo do material aguece a dgua de uma caldeira

até sua vaporizagdo e aciona uma turbina, transformando a energia mecénica de rotagéo
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em energia elétrica. A Unica diferenca para uma usina nuclear esté na geracéo do calor,
gue é produzido pela fissdo do isotopo instavel do combustivel nuclear no interior do

reator, N0 caso 0 uranio.

2.2 O Combustivel UO,

Os combustiveis nucleares, de forma geral, sdo formados por elementos fissel's sob
diversas formas de compostos, e de materiais estruturais que servem como elementos de
ligacdo, revestimento e estrutura. Suas caracteristicas séo associadas de acordo com a
necessidade neutrénica, térmica ou de desempenho sob irradiacdo. Os principais
materiais combustivels estdo em forma de ligas metdlicas, ceramicas e dispersoes.

Entre as vérias ligas metdlicas j& utilizadas como combustivel, encontra-se o urénio
metalico. O uso desse tipo de material metalico elementar, favorece a economia de
néutrons e a condutividade térmica, mas provoca um grande inchamento da pastilha
combustivel sob irradiacdio. E atamente reativo, quimicamente falando, e tem
compatibilidade a altas temperaturas somente com dois refrigerantes, CO, e He.

Os materiais ceramicos, por outro lado, sdo inorganicos e ndo metalicos, possuem
alto ponto de fusdo, o que garante alto desempenho. As vantagens de uma ceramica
estdo na possibilidade de utilizé-la a altas temperaturas; ter estabilidade sob irradiacéo,
por ndo haver formagcdo de fases a baixa temperatura e possuir ata resisténcia a
corrosdo, sendo compativel com o revestimento, geralmente zircaloy, e com o
refrigerante usado no reator.

A urdnia apresenta-se mais comumente sob a forma de pastilhas cilindricas
sinterizadas, com densidade entre 92 e 95% DT® Como a condutividade térmica é baixa
e a poténcia gerada no reator € elevada, é inevitavel que haja um ato gradiente térmico
na pastilha, causando grande tensdo térmica e, possivelmente, rachaduras na pastilha
com consegiientes quedas na condutividade térmica.

Procede-se a fabricacdo do elemento combustivel em um ciclo, chamado de ciclo

do combustivel, o qual envolve seis etapas descritas a seguir.

% DT= Densidade tedrica. Valor percentual referente a densidade especifica do material. Ao se dizer
92%DT, esta sereferindo que a amostra contem 8% de sua dimensdo total formada por poros.
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1) Mineracdo: apOs a descoberta da jazida e avaliado o potencial econémico,
iniciam-se 0s processos de mineracdo e coleta. Em seguida o mineral € levado
ao beneficiamento pela usina, onde o uranio é extraido do minério, purificado e
concentrado em um sal amarelado, conhecido como “yellowcake” (U3Og);

2) Conversdo: nesta etapa, 0 yellowcake € convertido em hexafluoreto de uranio
(UFe) gasoso;

3) Enriguecimento: € o processo onde o uranio recebe adicdo de isotopos

instaveis. Na natureza existe cerca de 0,7% de 2*°U adicionado ao 2%®U. O

processo de enriquecimento faz com que a percentagem aumente para valores
entre 2 e 5%, tornando o uranio com maior quantidade de isdtopos fissionavels.
A tecnologia de enriquecimento inclui um processo de centrifugagdo do gés
UFs;

4) Reconversdo: o gas, é entdo, reconvertido em sua forma sdlida (p6), mas agora
em diéxido de uranio (UOy);

5) Fabricacdo de pastilhas. 0 po € prensado em pastilhas de UO,, em preparacdo

paraa“queima’;

6) Elemento combustivel: as pastilhas sdo, entdo, dispostas em varetas de zircaloy

e inseridas no reator para a geracdo de energia, cada conjunto de varetas é

chamado de um elemento combustivel.

Um importante artigo de revisdo foi publicado recentemente por J. K. Fink [11], 0
qual faz uma avaliagéo sobre propriedades térmicas do combustivel UO,, considerando a
ceramica sdlida e liquida. O leitor interessado deve dirigir-se a esse trabalho pois, um
grande numero de dados coletados em varios artigos foi avaliado.

O gréfico mostrado na fig.2.4 é emblemético deste trabalho. Reunindo resultados
de outros autores. Fink mostra como diminui a condutividade térmica com a
temperatura.

Também € possivel verificar-se na figura que, para atas temperaturas, a
condutividade tende a crescer um pouco. Isto se deve ao fato de que ha uma mudanca de
estado fisico da cerdmica naregido de aproximadamente 2670K.
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A fig. 2.5 considera os valores do caor especifico para a mesma regido de
temperatura da condutividade térmica. Nos valores de temperatura em torno da
temperatura ambiente até 1.000K, ha um aumento governado pelas vibragdes
harmonicas da rede, que se aproximam do modelo de Debye. Entre 1.000 e 1.500K, o
calor especifico aumenta de acordo com as vibracBes anarménicas da rede, o que
caracteriza uma expansao térmica. De 1.500 a 2.670K, o0 aumento € devido a formagéo

de defeitos el etrénicos na rede com a contribuicéo de defeitos de Frenkel.
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Figura 2.4: Comparacao de dados de condutividade térmica[11] do UO, x T.

Com base na curva da fig. 2.5, Fink propde uma equagdo para o calor especifico da
urania dada por:

C 02e9/T CBEaeEa/T
P :TzleelT -1 +2C,T +

T 2
onde;
C e E; sdo constantes; emw=1, 2ou 3

0 é atemperatura de Einstein

T é atemperatura
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Figura 2.5: Calor especifico do UO, sdlido [11].

A fig. 2.6 compara algumas das fontes combustiveis geradoras de energia elétrica
existentes. O equivalente a uma pastilha obtida a partir de 260g de yellowcake gera
energia equivalente a, por exemplo, 3 barris de petrol eo.

Ml

260 gramas de [,
YE LLOW-CAKE

3 barris de petrolea

1 pastilha de urdnio o iiassaree e
enriquecido a 3, usada 2 Stoneladas de lenha
como combustivel nos
regtores nudeares de
agua leve

570 metros clbicos
de gas natural

Figura 2.6: Comparacao entre os combustiveis[12].
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2.3 Caracteristicas Té& micas e Estruturais

A condutividade térmica dos materiais combustiveis é uma das mais importantes
propriedades para se avaliar o desempenho térmico sob airradiacéo.

Define-se condutividade térmica como a capacidade de transportar calor através de
um determinado material. As equagOes que descrevem esse transporte sdo conhecidas

como as Leisde Fick:

J=-kvT 2.1)
=oV°T (2.2)

Onde:

J é o fluxo de calor através de determinada &rea.
k = arc p (W/m.K) éacondutividade térmica;

a. (cm?/s) é adifusividade térmica;

c (Jg) € o caor especifico do materia;

p (g/cm®) é a densidade especifica do material;

t (S) é a coordenada temporal;

V é dado em coordenadas cartesianas;

A transferéncia de calor em corpos massivos, ocorre através de trés processos
basicos. 1) conducdo: o calor é transferido através da interacdo entre as particulas
congtituintes do sistema; 2) conveccdo: a transferéncia de calor ocorre através do
movimento das particulas, de uma parte a outra do sistema, com uma dada energia; e
3) irradiacéo: o calor é transferido por absorcéo e emissdo de energia entre as particulas.

Genericamente falando, a condutividade térmica pode ser medida por dois métodos
distintos:. estatico ou dinamico [13]. No método estético, a amostra é permitida voltar ao
estado estacionario e a distribuicdo de temperatura é medida para determinar a
condutividade térmica, k, pela forma integrada da eq.(2.1). No méodo dindmico, a
temperatura € variada subita ou periodicamente para uma porcdo de amostra, e a
temperatura de troca € medida para determinar a difusividade térmica, o, através da
equagéo de condugdo eq.(2.2).

Verifique-se que € necessario conhecer o calor especifico do material, Cp, para se

determinar a condutividade k, j& que ao invés de medi-la diretamente mede-se, antes a
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difusividade o. Neste caso, o calor especifico deve ser medido ou calculado. Para a
solugéo solida (U1.y,Gdy)O,, que nos interessa adiante, uma expressdo que permite
caculalaédadapor H.J. Matzke et al. [14] e esta descrita na equacdo abaixo.

k62 exp(6c I T) k,Ep
= +Kk,T+y——exp(-E; /RT 2.3
" T T2lexplo. 1T)-1] ¢ 2RT? Pl=E, /RT) (23)

onde

ki, ko, ks S0 constantes empiricas, respectivamente em JK kg, JK%kg e Jkg;
O é atemperatura de Einstein, em K;

T éatemperatura, em K;

y éarazdo O/M, adimensional;

Ep € aenergia de formagao por defeitos de Frenkel, em kJ/mol;

R éaconstante universal dos gases, em JK.mol.

Em principio é necessé&rio conhecer a razéo O/M da solugéo, para determinar-se o
calor especifico damesma.

Neste ponto, € importante ressaltar que, em se tratando de Oxidos, a condutividade
térmica depende da estequiometria do oxigénio, ou sgja, € marcantemente afetada pelo
excesso de pequenas quantidades de oxigénio ou por vacancias dele.

Além disto, cumpre salientar que, em geral, os materiais ndo sdo completamente
densos, 0 que s6 ocorre no caso ideal de monocristais sem defeitos, e que tal fato influi
nas propriedades de condutividade. As ceramicas, em particular, o materiais que se
caracterizam pela presenca de porosidades. Uma equacéo fundamental de correcéo para
a condutividade térmica, admitindo a possibilidade de se garantir porosidade zero, foi

proposta originalmente por W. D. Kingery et al. [15].

k,=—m (2.4)

em que:
ks € a condutividade térmica do material solido;
km € a condutividade térmica medida experimental mente;

P, é afracéo do volume de poros no material.
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Uma representacdo do desenvolvimento estrutural dos poros formados em pastilhas

ceramicas de UO, durante os processos de sinterizagdo é apresentada nafig. 2.7.

(@ (b)

(©) (d)

Figura 2.7: Os varios estagios de desenvolvimento dos poros durante o processo de

sinterizacéo de uma amostra [ 16] .

Na fig. 2.7a vemos a formacao da pastilha apds a compactacdo do p6. Por maior
gue sgja a pressdo mecanica utilizada na compactagéo, a estrutura de formacéo se
resume na aglomeracdo das particulas formadoras das futuras pastilhas. A fig. 2.7b
apresenta o estagio inicial da sinterizagdo, quando as particulas individuais comecam a
se fundir. As setas indicam a direcdo preferencia das particulas no processo de fusdo.
No estégio intermediério do processo, que pode ser visto na fig.2.7c, formam-se os
primeiros grandes poros. Existem pequenas regides de particulas fundidas umas nas
outras, fechando parcialmente as vacancias resultantes na formacao inicial. Finamente,
nafig. 2.7d é apresentado a etapa final, com a formagéo de pequenos poros individuais
a0 longo da pastilha. Nesta etapa garante-se, no minimo, 92% da densidade tedrica de
um material puro, dependendo é claro, da temperatura e do tempo utilizados durante o
processo, além da pressdo utilizada ha compactagéo.

A porosidade total de uma pastilha sinterizada consiste de porosidades abertas e
fechadas. A porosidade aberta de uma pastilha é representativa no volume de poros, pois
esta conectado a superficie da pastilha. Quanto maior a porosidade aberta, subentende-se
gue os poros se estendem ao longo de seu interior, fazendo com que a pastilha tenha sua

estrutura parcialmente comprometida. Ja na porosidade fechada, o volume de poros néo
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€ considerado, uma vez que estdo confinados no interior da pastilha, ndo proporcionando
uma avaliacdo prévia do tamanho ou formato de poros. Entretanto, tornam-se t&o
significativos quanto os poros abertos, ao considerar as propriedades térmicas, causando
guedas consideraveis nos valores de condutividade.

M. Hirai [3] prop8e uma correcdo para porosidades acima de 5% (eq.(2.5)), onde
considera uma frag&o de poros abertos que influi na condutividade térmica. A correcéo
para a porosidade € realizada, ndo considerando amostras completamente densas, como
propde Kingery [15], mas em uma fracdo méaxima de 95% da densidade tedrica total,
pois ainda existe uma fracéo de porosidade ndo visivel, a porosidade fechada.
(1-0,057)

Kes =K
95 X (1—77P)

(2.5)

onde:

kgs € a condutividade normalizada a 95 %DT;
ky é a condutividade na densidade original;

P é a porosidade da pastilha analisada;

n é dependente da temperatura, de acordo com 7 =2,6 -5x10™*T onde T é dado

em °C.

A sinterizagdo do UO; tem sido ordinariamente feita em diferentes atmosferas. sob
atmosfera de H, [16], em atmosfera mistade H, — 8% Ar [2, 8] e sob atmosferas de H, —
4% Ar e CO, — 1% CO [13], paracitar alguns exemplos.

A atmosfera utilizada durante o processo de sinterizagdo interfere, e muito, na
estrutura final da pastilha. Se a atmosfera usada € de H,, ela € redutora, provocando
vacancias de oxigénio ao longo da pastilha. Se a atmosfera for CO, ou o proprio ar, é
oxidante e provoca excessos de oxigénio. Em ambos os processos ocorre deformacéo na
rede cristalina da cerémica, e por isso a razdo O/M é de fundamental importancia na
determinacéo estrutural.

Os processos de formagdo da urania fazem com que sua estrutura cristalina possua
uma rede FCC, pertencendo ao grupo espacial fm3m, e de parametro de rede com valor
de 5,4704 A, desde que a razdo O/M segja 2,000. E esta razéio que dita o valor do
parametro de rede. Quando O/M = 2, a estrutura cristalina se mantém inalterada, mas se
O/M < 2 o parametro de rede € suavemente menor. Em contrapartida, se O/M > 2 o

parametro de rede tem seu valor aumentado de algumas unidades.
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T. Ohmichi et al. [17] determinam o pardmetro de rede como funcédo da razéo
O/M da solucgo sdlida (U,M;)O,, onde My, é um Terra-Rara trivalente (TR*"). Foi
observado que durante a formacdo da solucdo solida, houve a geracdo de atomos
pentavalentes (U°") de urénio. Isso ocorre devido a necessidade de neutralidade
eletronica do composto. A substituicdo de U** por TR* na rede, torna a estrutura
deficiente em cargas positivas. Dois efeitos podem resultar da introducédo de ions
trivalentes na rede: 1) a oxidagdo do uranio, onde ocorre a transformacéo do U*" em U**
: 2) vacancias de oxigénio, quando a substituico de dois &omos de U*" por TR* sdo
compensados pela subtracdo de um &omo de O%, formando vacancias de oxigénio na
ceramica. A transformacdo real depende, fundamentalmente, da atmosfera utilizada

durante o processo de sinterizacéo.

2.4 A Adicéo de Gd,0O3

Para gque se possa obter um melhor desempenho de um reator nuclear séo
adicionados certos materiais absorvedores de néutrons, como ja comentado, que
controlam o excesso de reatividade do nucleo desde o inicio de sua vida util. S&o
chamados de “veneno queiméavel” e possuem alta secdo de choque de absorgdo, podendo
ser utilizados sob dois aspectos. forma homogénea, ou sgja, misturado uniformemente ao
combustivel, ou de forma heterogénea, onde sdo posicionados em varetas alternadas ao
combustivel, no elemento combustivel. Os principais materiais usados como veneno
queimavel sdo o boro e alguns Terras-Raras.

Os Terras-Raras s80 muito usados na industria nuclear, tanto na forma metélica,
como em dispersdes de fase ceramica em matrizes metalicas. Os de maior aplicacéo sdo
o ®'Eu, **sm, *!Dy e *’Gd, e dentre estes, 0 mais comum para reatores tipo LWR é 0
oxido Gd,0O3, adicionado ao UO,. Tal adicdo é realizada para que o combustivel possa,
de fato, ter maior vida Util e melhor estabilidade fisico-quimica, com elevada secdo se
choque. Seu emprego proporciona:

- Aumento na carga inicial do nucleo, gerando uma vida Gtil do nicleo mais

prolongada;

- Reducdo, em quantidades suficientes, da reatividade inicial do nucleo,

diminuindo a quantidade de barras de controle;
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Nivelamento da densidade de poténcia quando colocado em posicoes
estratégicas do nucleo;

Baixo custo de fabricacdo e reprocessamento do rejeito;

Maior eficiéncia no inicio do ciclo de queima, com menor perda da reatividade
do reator ao final do ciclo;

Maior facilidade no aproveitamento dos rejeitos,

Reducéo do inchamento da vareta;

Maior flexibilidade no projeto de queima do combustivel;

Reducéo de custo no ciclo do combustivel.

Mas, apesar destas vantagens, a adi¢do de um veneno queimavel no combustivel

gera quedas na condutividade térmica, dependendo da quantidade adicionada, ou

alteraces na estrutura cristalina do referido combustivel pois, 0 veneno se agrega a rede,

de forma substitucional, aumentando a porosidade na estruturainicial do combustivel.
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3. CARACTERIZACAO TERMICA E ESTRUTURAL DO
COMBUSTIVEL UO, — Gd,O; — O ESTADO DA ARTE

3.1 Introducao

Neste capitulo serdo apresentados sucintamente os resultados de alguns dos
principais  trabalhos publicados contendo dados sobre  medidas < de
difusividade/condutividade térmica e de calor especifico para a solugdo solida
(U1.,Gdy)O,. Também serdo considerados analises de difratometria de raios-X para o
combustivel citado. O principal objetivo deste capitulo € reunir os resultados mais
significativos até entdo publicados, para efeitos de comparagdo com aqueles obtidos
neste trabal ho.

3.2 Uma Breve Revisao Bibliografica

S. Fukushima et al. [2] medem a condutividade térmica de materiais combustiveis
nucleares (UO, , UO; - Gd,0s3), em regides sob irradiacdo. O método usado na medida
de condutividade térmica € o método laser-flash, para concentracdes de até 15mol% (=
20% em massa), em um intervalo de temperatura estimado entre 700 e 1700K.

Analisando a fig. 3.1, é possivel verificar que K(T) decresce com o aumento da
temperatura e com o aumento da fragdo de Gd,Os.

Utilizando como curva de agjuste uma equagéo do tipo:

<o 1 (3D)
A+ BT

Os autores verificam que A e B dependem, essencialmente, do percentual de

Gd,0O3 presente no composto.

Osvaores para A e B, determinados s&o apresentados natabela 3.1.
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Figura 3.1: Condutividade térmica em funcdo da temperatura para diferentes

concentracfes de gadolinia [ 2] . As curvas foram plotadas utilizando-se a eq.(3.1).

Na seqiiéncia, € apresentado um gréfico contendo os valores do parametro de rede,
obtidos por Fukushima, para as concentragdes por ele exploradas.

0.547 A

0.546 o

0.545 A

Parametro de rede (nm)

0.544 T T T T T T
il 3 & 9 12 15 18

Concentracdo {mol %)
Figura 3.2: Parametro de rede do composto sinterizado (U,Gd)O, em funcdo da
concentracdo inicial de gadolinia[2].
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Tabela 3.1: Valores de A e B obtidos por Fukushima et al. [2] a partir das

medidas térmicas.

GdO, 5 A B Regi&o de temperatura das
(%) (x102 mK/W) | (x10Z m/W) medidas (K)
0 329+0,19 | 0,0236+0,0002
1 6,53+ 0,15 | 0,0235+ 0,0001
2 10,18+ 0,17 | 0,0233 + 0,0001
4 13,37+ 0,18 | 0,0234 + 0,0002 688 ~ 1668
6,2 17,29+ 0,20 | 0,0229 + 0,0002
8,2 22,41+ 0,22 | 0,0220+ 0,0002
10,4 27,19+ 0,21 | 0,0210+ 0,0002

M. Peehs et al. [1] efetuaram também, medidas de condutividade térmica e
fluéncia mecanica. A condutividade, assim como por Fukushima, foi medida através do
método laser-flash, mas para amostras (com concentracdo de Gd,Os), de até 10%, em
massa, em um intervalo de temperatura de 25°C a 500°C. Veifica-se que a
condutividade térmica da solucéo solida depende da microestrutura e do conteido de Gd
adicionado ao combustivel. Especificamente, os autores encontraram que, para adicdes
entre 0 e 2% em massa de Gd,Os;, ocorre uma grande queda nos valores da
condutividade térmica. Considerando o intervalo entre 2 e 6,5% de adi¢do, as curvas
apresentam uma forte estabilidade, isto é, os valores de condutividade sdo praticamente
independentes da concentragdo, principalmente para maiores temperaturas. Adicoes
acima de 6,5%, no entanto, revelam que a condutividade volta a decrescer com o
aumento da concentragéo.

Os autores propdem representar a condutividade térmica através de uma equacao

do tipo:

+CT exp(— 3) (3.2

T A+BT RT

onde

A é o coeficiente de estrutura da fraco de K responsavel pelo transporte de calor
por fénons;

B é o coeficiente da matriz da fracéo de transporte por fénons;

C é o coeficiente de transporte de calor através da banda el etronica;

D é aenergia de ativagdo para transporte por banda;

R é a constante de Boltzmann;

T é atemperatura, em K.
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Os autores observaram ainda, através de andlise por microssonda eletrénica, que a
microestrutura dos 6xidos mistos apresentam trés fases distintas:

1) UO; puro;

2) Solugdo solida UO,-Gd,O3 com concentragdes de Gd entre 2 e 4%;

3) Solucédo solida (U,Gd)O, com arazdo Gd/U = 1.

Através da difracdo de raios-X (ndo mostrada) constataram as fases formadas, e
determinaram os parametros de rede da fase UO,, e da solucdo solida (U,Gd)O..

R.J. Beals and J.H. Handwerk [8] avaliam estruturalmente o sistema de solugédo
sblida UO,-Gd,O3. Os autores estudaram o efeito de adi¢bes de Gd,O; para verificar que
tipo de alteragdes ocorrem na estrutura do cristal. Isto €, de que forma se comporta o
parametro de rede no processo de adicdo e que tipo de fase se forma. Trés diferentes
tratamentos térmicos sdo avaliados: (i) em atmosfera de hidrogénio, com amostras desde
2,93 até 74,13% em massg; (ii) em atmosfera de Argbnio, com amostras entre 3,76 e
74,23% em massa; (iii) em ar, com amostras entre 3,09 e 61,74% em massa. Todas as
amostras foram tratadas por 4 horas, a 1700°C.

Concluiram os autores, que a rede permanece FCC para todas as amostras mas,
para algumas concentragdes, reestrutura-se uma fase gadolinia monoclinica (MGD).
Considerando a atmosfera de H,, as amostras acima de 62,19% apresentaram a referida
fase e para a atmosfera de Ar, o fizeram as amostras acima de 34,3%. Ja as amostras
tratadas no ar apresentaram um comportamento diferente: houve formagdo da fase U3Og
para concentracfes até 12,75%, além da estrutura FCC; somente FCC entre 19,14% e
43,76%; e formagao da estrutura FCC e MGD entre 54,48% e 61,74%.

M. Amaya and M. Hirai [4] avaliaram a condutividade térmica levando em conta
a oxidacdo das padtilhas de (U,Gd)O,, para a concentracdo de 10%. Neste artigo, é
relatada a preparacdo de pastilhas contendo 10% de Gd,O3; em UO,. , Sinterizadas em
atmosfera de N,—8%H, por 4h, atemperatura de 1750°C. Com tal durac&o, temperatura e
atmosfera de tratamento térmico, os autores garantem que arazdo O/M é de 2,00, pois 0
mecanismo extrai 0S excessos de oxigénio existentes na amostra. Mas como o trabalho
foi realizado considerando-se pastilhas oxidadas, tratamentos sob atmosfera de Argonio,
Ar-13%H,0, por 10 e 5hs, foi realizado, para assim poder avaliar que, com 0 aumento
de x, a condutividade térmica diminui.

SM. Ho and K.C. Radford [7] fazem uma andlise da estrutura quimica da
solucdo solida de UO,-Gd,03, comparando com outras estruturas formadas a partir do

sistema ZrO,-RO;5, que também possui a estrutura cubica. S&0 apresentados os
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resultados dessas andlises, e de testes experimentais especificos para algumas condic¢oes
de sinterizacao, envolvendo as estruturas formadas para os compostos mencionados.

K.W. Song et al. [6] fizeram uma andlise difratométrica do composto obtido a
partir da adicdo de 10%, em massa, de gadolinia em urania, utilizando varias
temperaturas entre 700°C e 1680°C, duas atmosferas (H, e CO,/CO) e dois tempos (Oh e
4h) no processo de sinterizagdo. Eles observaram, para a temperatura de 700°C/Oh, sob
atmosfera de H,, por exemplo, que a gadolinia ndo se dissolve na urénia. Porém a
temperatura de 1680°C/4h, sob atmosfera de H,, foi observado a formagdo da fluorita
(Uo,86Gdo,14)O2 a0 longo de todo 0 espectro e, para altos angulos, a existéncia da uréania
pura.

Considerando-se a atmosfera de CO,/CO, a 1100°C/Oh, foi identificada a n&o
dissolucdo da gadolinia na urénia. JA para 1650°C/4h, ao longo de todo o espectro,

coexistem, na fase fluorita a solucdo solida (Ug gsGdo 14)O; € a urénia pura.
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4. DESCRICAO EXPERIMENTAL

4.1 Introducao

Neste capitulo seréo apresentados os procedimentos aplicados na preparacéo das
amostras e um quadro contendo informagdes de todas as amostras confeccionadas.
As técnicas utilizadas para andlise e caracterizacdo serdo sucintamente descritas,

acompanhadas de um esbogo dos equipamentos utilizados.

4.2 Preparacao das Amostras

Amostras na forma de pastilhas foram preparadas utilizando-se UO, e Gd,Os,
iniciamente na forma de p6. O diéxido de uranio (urénia) foi fabricado no
LABMAT/ARAMAR, através de processo de fluoretacdo como visto no capitulo 2 e 0
composto 6xido de gadolinio (gadolinia) , com pureza acima de 99,9%, foi adquirido
comercialmente.

Um udnico procedimento, desenvolvido em trés etapas sequienciais, foi empregado
para a confeccdo das pastilhas em questdo: (1) mistura dos pés, (2) pastilhamento e (3)
sinterizacao das pastilhas. Ao todo, foram confeccionadas 30 pastilhas nas concentracdes
de 0%, 3%, 7% e 10% em massa de Gd,O; em UO..

4.2.1 Mistura dos pés

Os pés de UO, e Gd,O3; foram individualmente peneirados em uma peneira com
malha de 270mesh, com o objetivo de eliminar possiveis granulos formados através da
aglomeracdo do pd no recipiente. Em seguida, foi determinada a massa a ser misturada

de cada p0, considerando-se um total de 50g para cada concentracéo estabel ecida.
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Depois de misturados manua mente, os pos de cada concentracéo foram destinados
aum misturador de marca TURBULA (T2C), representado na fig. 4.1, 1a permanecendo

por 1h 30min, com a finalidade de se obter uma mistura 0 mais homogénea possivel.

Figura4.1: Misturador TURBULA.

4.2.2 Pastilhamento

Apbs a homogeneizacdo da mistura dos pds, separou-se pequenas porgdes de
aproximadamente 2g, que foram para a prensa de marca FAREX (fig. 4.2), tomando,
depois de prensados, a forma de discos com diametro de 2cm e espessuras variadas. As
espessuras, e também a futura estrutura de poros, dependem da pressdo de compactacdo
utilizada, aém da exata quantidade de materia. Uma vez compactadas, as pastilhas

foram colocadas em um forno de marca DEGUSSA (fig. 4.3), para sinterizacao.
U ]

Figura4.2: Prensa FAREX.
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Figura4.3: Forno DEGUSSA.

4.2.3 Sinterizagao

As pastilhas foram distribuidas no interior do forno, em peguenas bandejas
circulares. Apos lacrado o forno fez-se vacuo e, em seguida, liberou-se o H, com 0 N,
formando uma atmosfera H,-N,. Por fim, procedeu-se a0 aguecimento no interior do
forno. A utilizacdo de tal atmosfera € comunicada em varias publicacdes [4 , 9]. Por
tratar-se de uma atmosfera redutora, a sinterizagdo é acompanhada da remocéo de
oXigénio “em excesso”, 0 qual associase ao H, para a formacéo de vapor de agua,
deixando a pastilha com densidade de 95%DT (cf. capitulo 2).

As amostras de mesma concentracdo agui preparadas, ndo atingiram todas a
mesma densidade, apesar de terem sido mantidas sob as mesmas condigdes de
sinterizag&o, ou sgja, 1700° C por um periodo de 4h sob atmosfera de H,-N,. Isto deve-
se, principalmente, a diferentes pressoes utilizadas no pastilhamento.

Depois do tratamento térmico, as pastilhas foram retiradas do forno e separadas
novamente para que pudessem ser caracterizadas dimensionalmente. As especificactes

de todas as pastilhas confeccionadas sdo apresentadas natabela4.1.
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Tabela4.1: Especificacdes das pastilhas preparadas.

C DT (i) L M Deg %DT
1,214 0,194 1,9300 8,6391 78,8235
1,227 0,175 1,9454 9,4015 85,7805
1,224 0,176 1,9328 9,3330 85,1552
1,227 0,174 1,9439 9,4479 86,2038
0 10,96 1,250 0,162 1,9402 9,7596 89,0472
1,251 0,158 1,9313 9,9447 90,7366
1,250 0,162 1,9504 9,8106 89,5130
1,281 0,148 1,9349 10,1443 92,5571
1,277 0,151 1,9397 10,0115 91,3459
1,282 0,150 1,9356 9,9714 90,9803
1,291 0,154 1,9937 9,8899 90,3193
1,278 0,154 1,9159 9,6983 88,5691
1,278 0,148 1,8838 9,9226 90,6171
3 10,95 1,277 0,151 1,8898 9,7717 89,2397
1,281 0,150 1,8975 9,8153 89,6377
1,279 0,145 1,8899 10,0719 91,9811
1,250 0,174 1,9801 9,0810 82,9317
1,248 0,175 1,9977 9,0972 83,0798
1,280 0,152 1,9070 9,7501 89,1474
1,276 0,151 1,8746 9,7083 88,7656
1,301 0,154 1,9935 9,7377 89,0343
7 10,937 1,314 0,151 1,9971 9,7532 89,1757
1,310 0,150 1,9878 9,8323 89,8996
1,277 0,149 1,8662 9,7794 89,4153
1,306 0,147 1,9540 9,8123 89,7168
1,304 0,149 1,9626 9,7613 89,2503
1,271 0,151 1,8565 9,5771 87,6466
10 10,927 1,275 0,153 1,8753 9,4953 86,8974
1,316 0,150 1,9820 9,5783 87,6570
1,286 0,159 1,9873 9,5121 87,0510

C = concentracdo em wt%; DT = densidade tedrica da concentracdo dada em
g/cm®; ¢ = didmetro dado em cm; L = espessura dada em cm; M = massa dada em g;
Deg = densidade geométrica dada em g/cm®; %DT = percentagem de densidade tedrica

geométrica.
4.3 Técnicasde andlise

As técnicas de andlise empregadas na caracterizacdo das pastilhas foram: difracéo
deraios-X edifusividade térmica pelo método laser-flash.

A primeirafoi utilizada para se caracterizar estruturalmente as amostras preparadas

e a segunda para se verificar as propriedades de transporte térmico.
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4.3.1 Difratometria deraios-X

Para o presente trabalho, as medidas de difragdo de raios-X foram realizadas,
tomando-se uma pastilha de cada concentracdo, através de um difratbmetro da marca
Philips modelo PW3710mpd, com geometria convencional (6 — 20) e radiacdo K, do
cobre.

Através de um software, o ProFit for Windows, o difratdmetro utilizado mede e
coleciona pontos em intervalos de tempo e intensidades de feixe programados
previamente pelo operador. Para 0s compostos em questdo, foram colecionados
intensidades difratadas em um intervalo de 20 — 100°, medidos sob o passo de 0,02°,
resultando em medida com duracdo de, aproximadamente, 5h e 30min e 4000 pontos
colecionados por difratograma.

Para a andlise desses dados foram usados dois programas, 0 MICROCAL ORIGIN,
e 0 FULLPROF (programa de simulacdo e guste de espectros de raios-X). O primeiro
foi utilizado para que se pudesse ter uma andlise preliminar do difratograma obtido, com
uma comparagdo por sobreposicéo dos espectros gerados, olhando individualmente para
0s picos. Ja o segundo, foi utilizado para que se pudesse analisar numericamente o que
ocorreu no composto estudado, por uma rotina matemdtica muito mais complexa, mas
que leva em consideracdo varios aspectos experimentais determinantes do espectro, além

de vincul os entre alguns parametros de um espectro.

4.3.2 Difusividade térmica

O difusivimetro utilizado na andlise térmica € da marca Holometrix, modelo
Thermaflash 2200 (esgquematicamente representado na fig. 4.5). O equipamento opera
interfaciado por um processador e € controlado pelo sistema operacional de um
computador, através de um software proprietario.

O equipamento utiliza trés rotinas mateméticas diferentes para andlise da
difusividade térmica de pastilhas opacas, mas somente uma delas nos interessa, aquela
formulada R. Cowan [18] e esta detalhada mais adiante. Tal modelo tem maior
utilizacdo de resultados, por efetuar os calculos a partir dos dados da regido onde a curva
caracteristica (fig. 4.4) se estabiliza, corrige perdas e € 0 modelo que apresenta, segundo

o manual do equipamento, os resultados mais confiavels. Os outros dois séo: 1) Modelo
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formulado por L.M. Clark and R.E. Taylor [19], que utiliza os dados da regido de
ascensdo da curva, corrige perdas, mas somente se estas forem minimas; e 2) Modelo
formulado por A. Degiovanni and M. Laurent [20], que utiliza os dados de toda a
regido sob a curva, corrige perdas, apresenta bom resultado para baixas condutividades,

onde o tempo de analise for muito maior que o tempo de pulso do laser.

>xCHr»xxmuoUZm-

TEMPO
Figura 4.4: Curvatipica do equipamento para calculo da difusividade térmica.

Inicialmente, a amostra € introduzida na cavidade interna do forno e alguns dados,
referentes as amostras, sao fornecidos ao programa, como O didmetro e a espessura da
pastilha.

O inicio da operacdo de levantamento das condutividades se da com a evacuacdo
da cémara do forno. Em seguida, vem o aquecimento até a temperaturainicial desejada,
em nossos experimentos, 100°C. Quando o forno atinge essa temperatura, o laser dispara
automati camente um pulso, provocando aquecimento na superficie frontal da pastilha. O
calor propaga-se até a outra extremidade, onde um detetor IR registra a propagacéo de
calor através da amostra, isto €, registra a variagdo de temperatura na superficie oposta.
A curva de variacdo da temperatura € mostrada em um monitor e 0 equipamento
imprime uma ficha do tipo da fig. 4.6, que contém os principais dados sobre aquela
medida. Assm que uma medida é realizada, o forno aguece a amostra até a proxima
temperatura escolhida e o ciclo recomega.

Para cada pastilha analisada, foram determinados valores de difusividade térmica
nas temperaturas de 100, 200, 400, 800 e 1200°C.
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Figura 4.5: Esquema do equipamento laser-flash
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{Diff] Ravg=0.02C00 B82=0.0260 ©OB4=0.Q0760 @73=0.0260 COWAN=0.27549
[Loss] Bavg=0.01489 @87=0.0139 BB4=0.0131 @73=0.0180 COWAN=G.02589
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Figura 4.6: Ficha impressa pelo programa do equipamento laser-flash

36




5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 Introducao

Neste capitulo, serdo apresentados todos os resultados experimentais diretamente
obtidos. Primeiramente, estdo dispostos os difratogramas, pois eles tém como objetivo a
verificag8o primeira das possiveis fases formadas no processo de mistura dos 6xidos. Na
sequéncia, sdo mostrados as curvas de difusividade térmica em funcdo da temperatura,

para cada composi ¢ao estudada do sistema UO, - Gd,Os.

5.2 Difracao deraios-X

As figs. 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os resultados da difracéo de raios-X para as
concentragdes de O, 3, 7, 10% de Gd,O3 em UQO,, respectivamente.

Comparando as posicdes dos picos, em 20, com os dados contidos na ficha
41-1422 (UO,) do arquivo JCPDS [21], pbde-se identificar as posi¢Oes de Bragg pelos
seus respectivos indices de Miller, considerando a estrutura da fluorita parao UO..

Devido a evidente inexisténcia de véarios picos em posicdes esperadas para a fase
Gd,0s (cf. ficha 12-0797 do JCPDS), o que indica preliminarmente a dissolucéo total de
gadolinia na urénia, nenhuma indexagdo dos planos para aquela fase € mostrada nas
figs. 5.2,5.3e5.4.

Por outro lado, nem o arquivo JCPDS nem qualquer outro trabalho publicado por
nos conhecido, fornecem a posi¢éo dos picos ou sua simulacdo para a mistura dos 6xidos
em qualquer estrutura que seja.

Ja no difratograma da fig. 5.5, sdo identificados os picos de Bragg, também de

acordo com aficha do JCPDS respectiva a fase Gd,Os.
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Figura5.2: Difratograma de raios-X para o composto UO, — 3% Gd,Os.
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As tabelas 5.1 — 5.5 mostram as posi¢cfes de Bragg para os vérios planos de
reflexdo, segundo as fichas do JCPDS e como resultado dos gustes realizados a partir

dos dados experimentais do presente trabalho (ver capitulo 6).

Tabela 5.1: PosicBes de Bragg e respectivos indices de Miller para amostra de
UO..

indices de Miller Ficha Resultados do presente trabalho
41-1422 Ajuste individual Fullprof

h k I (29) chl Koc2 Kocl Koc2

1 1 1 28.281 28.332 28.382 28.232 28.304
2 0 0 32.741 32.818 32.887 32.714 33.797
2 2 0 46.968 47.058 47.181 46.940 47.064
3 1 1 55.754 55.789 55.943 55.681 55.831
2 2 2 58.428 58.501 58.671 58.389 58.548
4 0 0 68.594 68.676 68.856 68.560 68.754
3 3 1 75.775 75.826 76.062 75.725 75.947
4 2 0 78.121 78.173 78.390 78.058 78.289
4 2 2 87.314 87.327 87.615 87.232 87.503
5 1 1 * 94.147 94.435 94.052 94.358
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A apresentagdo do composto (Ui.y,Gdy)O, separado em duas fragdes, y=0 e y0,

ambos com a fase fluorita, como pode ser visto nas tabelas 5.1 — 5.4, é justificado no

capitulo 6.

Tabela 5.2: Posi¢Oes de Bragg e respectivos indices de Miller para amostra de 3%

Gdy05 .
indicesde | Ficha Resultados do presente trabalho
Miller | 41-1422 Ajuste individual Fullprof
(20) Uuo; (U,Gd)O; UoO; (U,Gd)O,

h K I Kocl K052 Kocl K052 Kocl K052 Kocl KocZ
1|1 | 1| 28281 | 28334 | 28440 | 28.393 | 28.478 | 28.218 | 28.352 | 28.256 | 28.327
21 0| 0| 32741 | 32.847 | 33.944 | 32.905 | 33.002 | 32.770 | 32.854 | 32.741 | 32.825
2 2| 0| 46968 | 47.087 | 47.211 | 47.170 | 47.273 | 47.023 | 47.147 | 46.980 | 47.104
3| 1] 1] 55754 | 55.814 | 55.980 | 55.922 | 55.090 | 55.782 | 55.933 | 55.730 | 55.881
2| 2| 2| 58428 | 58.532 | 58.685 | 58.665 | 58.784 | 58.497 | 58.656 | 58.441 | 58.600
41 0| 0] 68594 | 68.705 | 68.912 | 68.844 | 69.047 | 68.691 | 68.886 | 68.623 | 68.818
3| 3| 1| 75775 | 75.850 | 76.098 | 76.031 | 76.256 | 75.875 | 76.097 | 75.798 | 76.020
41 2 | 0| 78121 | 78.196 | 78.446 | 78.372 | 78.621 | 78.214 | 78.446 | 78.134 | 78.365
4| 2 | 2| 87314 | 87.355 | 87.643 | 87.576 | 87.850 | 87.415 | 87.688 | 87.320 | 87.592
5111 * 94.182 | 94.491 | 94.417 | 94.704 | 94.259 | 94.566 | 94.152 | 94.459

Tabela 5.3: Posi¢Oes de Bragg e respectivos indices de Miller para amostra de 7%

Gdy0s5 .
indicesde | Ficha Resultados do presente trabalho
Miller 41-1422 Ajuste individual Fullprof
(20) UoO, (U,Gd)O; UuoO, (U,Gd)O,

h K I K(xl KOLZ Kocl KOLZ Kal KaZ Kal Koc2
1] 1|1 28281 | 28328 | 28472 | 28.414 | 28.524 | 28.294 | 28.366 | 28.314 | 28.413
2| 0| 0] 32741 | 32.809 | 32.969 | 32.894 | 33.014 | 32.786 | 32.870 | 32.840 | 32.924
2| 2| 0| 46.968 | 47.061 | 47.166 | 47.220 | 47.332 | 47.047 | 47.171 | 47.128 | 47.252
3| 1] 1] 55754 | 55.803 | 56.054 | 55.982 | 56.131 | 55.811 | 55.962 | 55.909 | 56.060
2| 2| 2| 58428 | 58.498 | 58.605 | 58.726 | 58.883 | 58.527 | 58.686 | 58.631 | 58.791
4|1 0| 0] 68594 | 68.696 | 68.842 | 68.643 | 69.138 | 68.728 | 68.923 | 68.855 | 68.050
3| 3| 1| 75775 | 75.824 | 75.897 | 76.119 | 76.336 | 75.917 | 76.139 | 76.062 | 76.285
4| 2 | 0| 78121 | 78.162 | 78.231 | 78.459 | 78.683 | 78.258 | 78.490 | 78.409 | 78.642
4 | 2 | 2| 87314 | 87.329 | 87.421 | 87.693 | 87.991 | 87.467 | 87.739 | 87.644 | 87.918
5|11 |1 * 94.191 | 94.466 | 94.596 | 94.904 | 94.317 | 94.652 | 94.517 | 94.826
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Tabela 5.4: Posicdes de Bragg e respectivos indices de Miller para amostra de 10%

Gd,03 .
indicesde | Ficha Resultados do presente trabalho
Miller 41-1422 Ajuste individual Fullprof
(20) Uuo; (U,Gd)O; uo; (U,Gd)O,

h K I Kocl K052 Kocl K(x2 K(xl K(x2 K(xl KocZ
1|1 | 1| 28281 | 28377 | 28528 | 28.474 | 28.555 | 28.347 | 28.419 | 28.351 | 28.423
21 0| 0| 32741 | 32.879 | 33.028 | 32.983 | 33.071 | 32.847 | 32.931 | 32.852 | 32.936
22| 0| 46968 | 47.098 | 47.337 | 47.285 | 47.420 | 47.137 | 47.262 | 47.145 | 47.269
3| 1| 1| 55754 | 55.824 | 55.942 | 56.084 | 56.220 | 55.921 | 56.072 | 55.931 | 56.082
2| 2| 2| 58428 | 58.552 | 58.780 | 58.811 | 58.986 | 58.643 | 58.803 | 58.653 | 58.813
41 0| 0] 68594 |68.733 | 68.910 | 69.037 | 69.231 | 68.870 | 69.065 | 68.882 | 69.078
3|3 | 1| 75775 | 75.868 | 75.987 | 76.261 | 76.498 | 76.079 | 76.302 | 76.093 | 76.316
41 2 | 0| 78121 | 78.227 | 78.399 | 78.607 | 78.837 | 78.427 | 78.660 | 78.442 | 78.675
41 2 | 2| 87314 | 87.420 | 87.761 | 87.871 | 88.152 | 87.666 | 87.940 | 87.683 | 87.957
5111 * 94.211 | 94.406 | 94.731 | 95.052 | 94.541 | 94.850 | 94.561 | 94.870

Tabela 5.5: Posi¢cOes de Bragg

e respectivos indices de Miller para amostra de

Gd,05 .
indices de Miller Ficha Resultados do presente trabalho
12-0797 Ajuste individual Fullprof

h k I (29) Kocl Koc2 Kocl Koc2

2 2 2 28.568 28.575 28.655 28.576 28.649
3 2 1 30.916 30.892 30.986 30.921 31.000
4 0 0 33.102 33.134 33.199 33.115 33.200
4 1 1 35.193 35.194 35.267 35.188 35.278
4 2 0 37.152 37.208 37.395 37.159 37.254
3 3 2 39.045 39.090 39.201 39.044 39.145
4 2 2 40.874 40.892 40.961 40.856 40.962
4 3 1 42.611 42.649 42.738 42.603 42.715
5 2 1 45.935 45,978 46.114 45,937 46.058
4 4 0 47.515 47.576 47.694 47.535 47.660
4 3 3 49,098 49.129 49.170 49.092 49,222
6 0 0 50.643 50.667 50.588 50.614 50.749
6 1 1 52.100 52.144 52.279 52.104 52.243
6 2 0 53.580 53.603 53.750 53.563 53.707
5 4 1 54.971 55.028 55.180 54.996 55.145
6 2 2 56.402 56.426 56.585 56.405 56.557
6 3 1 57.770 57.808 57.964 57.790 57.947
4 4 4 59.136 59.188 59.335 59.155 59.317
5 4 3 60.466 60.546 60.692 60.501 60.667
6 4 0 61.820 61.849 62.026 61.829 61.999
7 2 1 63.106 63.180 63.360 63.140 63.315
6 4 2 64.406 64.486 64.659 64.437 64.616
6 5 1 68.202 68.268 68.441 68.248 68.441
8 0 0 69.510 69.516 69.703 69.495 69.693
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Tabela5.6: Continuacéo databela5.5.

indices de Miller Ficha Nossos dados
12-0797 Ajuste individual Fullprof

h K I Kal K(x2 Kocl KOLZ

8 1 1 70.752 70.750 70.954 70.732 70.934
8 2 0 71.967 71.988 72.198 71.960 72.167
6 5 3 73.162 73.215 73.406 73.179 73.391
8 2 2 74.382 74.414 74.660 74.391 74.607
8 3 1 75.612 75.618 75.824 75.595 75.816
6 6 2 76.799 76.809 77.038 76.793 77.019
7 5 2 * ** ** 77.985 78.216
8 4 0 79.163 79.196 79.430 79.172 79.408
8 3 3 80.342 80.345 80.543 80.354 80.595
8 4 2 81.520 81.572 81.790 81.532 81.778
7 6 1 82.668 82.723 82.983 82.706 82.957
6 6 4 * ** ** 83.878 84.134
8 5 1 85.042 85.049 85.308 85.046 85.308
9 3 2 87.363 87.386 87.663 87.378 87.651
8 4 4 88.539 88.555 88.831 88.542 88.820
9 4 1 89.690 ** ** 89.706 89.990
8 6 0 * 90.866 91.165 90.869 91.159
10 1 1 * ** ** 92.033 92.328
8 6 2 * 93.214 93.508 93.197 93.499
9 4 3 * ** ** 94.363 94.671
10 2 2 * 95.537 95.861 95.531 95.845
7 6 5 * 96.701 97.021 96.701 97.022
8 7 1 * 99.059 99.390 99.050 99.384

* posi¢coes inexistentes na ficha mas identificadas no difratograma;

** posicoes ndo identificadas visuamente, no difratograma, devido a baixa

intensidade.

5.3 Difusividade térmica

Das 30 pastilhas preparadas, 14 foram escolhidas para as medidas de difusividade

térmica, pelo critério de maior %DT para cada concentracdo. Na tabela 5.7 sdo

apresentados os valores obtidos para a difusividade, nas temperaturas em que foram

efetivamente medidas. As curvas correspondentes a esses dados sdo mostradas na

fig. 5.6.
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Tabela 5.7: Difusividades térmicas das 14 amostras caracterizadas no

difusivimetro.
C o (x10° m%/s)

100°C 200°C 400°C 800°C 1200°C
2,412 1,997 1,503 0,998 0,712

0% 2,419 1,984 1,517 1,002 0,711
2,519 2,076 1,566 1,049 0,747
2,633 2,159 1,622 1,083 0,779
1,889 1,602 1,250 0,879 0,685

3% 1,931 1,627 1,236 0,875 0,666
1,786 1,520 1,185 0,833 0,641
1,800 1,500 1,200 0,900 0,700
1,378 1,204 0,948 0,727 0,605

7% 1,383 1,198 0,980 0,734 0,615
1,412 1,226 0,987 0,748 0,631
1,424 1,246 1,018 0,745 0,636

10% 1,117 0,980 0,815 0,646 0,562
1,145 0,977 0,800 0,660 0,584
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6. ANALISE E DISCUSSAO

6.1 Raios-X

Os resultados de difratometria de raios-X foram analisados, como mencionado
anteriormente, através de duas metodol ogias.

Na primeira delas, realizase uma expansdo gréfica dos picos experimentais,
objetivando-se uma visualizacdo mais clara e que permita verificar em detalhe a
evolucdo dos picos em 20, para uma dada concentragdo. Ou, ainda, de um mesmo pico
(i.e.,, mesmo hkl), mas variando a concentracdo de gadolinia originamente colocada na
amostra. Os picos sdo, entdo, individualmente agjustados por uma funcdo analitica,
escol hida previamente e que ofereca informacdes respectivas a fase em estudo.

Como segunda metodologia de andlise, cada difratograma apresentado é refinado
pelo Método de Rietveld, através do programa Fullprof [29], o qual identifica os angulos
de Bragg e outros parametros do espectro através do gjuste de curvas pseudo-Voigt
(eg.(B.4)), como comentado no apéndice B.

Antes de procedermos a qualquer das duas analises propostas, € pertinente
observarmos a sobreposi¢éo dos difratogramas obtidos, como apresentado na fig. 6.1. O
eixo de contagens (eixo y) é logaritmico com o intuito de se verificar a evolucéo, com a
concentracdo, dos picos de menor nimero de contagens. Verifica-se preliminarmente,
partindo do espectro da Gd,Os, que alguns dos picos da gadolinia (planos (222) e (400)
p. ex.), justamente aqueles de maior intensidade, tém posicdo quase coincidente com 0s
picos da urdnia. No entanto, varios outros picos respectivos a fase FCC, justamente
aqueles de baixa intensidade, sO existem no difratograma da gadolinia pura. Ou sgja,
aqueles picos que, em particular, ndo tem proximidade em 26 com os picos da fase UO,
(p.ex., plano (321)) ndo podem ser encontrados nos difratogramas das amostras

UO,-X%Gd,0s. Isto, por s sb, indica que a gadolinia dissolveu-se completamente na
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urénia, como resultado da sinterizacdo, revelando o cumprimento de uma expectativa do
processo de preparagao.

Como um exame comparativo destes picos pela simples sobreposicdo dos
espectros ndo € muito clara, faz-se necessario uma analise individualizada de pares de
picos (Kq1 € Kqz) correspondentes a0 mesmo hkl da urénia e ao h’k’I’ (com h'=2h,
k'=2k e I’=2l) da gadolinia. Na fig. 6.2 € apresentado uma ampliacdo de cada conjunto
de picos.

Inicialmente, percebe-se através dos espectros das diferentes amostras, que 0s
picos de mesmos indices de Miller sofrem deslocamento em direcéo aos maiores valores
de 20, quando do aumento da concentracéo. Nota-se, também, que os picos da gadolinia
(2h 2k 2l) tém seus angulos de Bragg maiores que os da urania como, alias, seria o
esperado a valer os dados da ficha 12-0797 do JCPDS.

Além disto percebe-se que, se de um lado os picos da amostra UO, tém definicéo
para reconhecermos, a priori, a existéncia de apenas um par de picos bem definidos para
cada hkl, por outro as amostras com gadolinia apresentam um alargamento em suas
larguras de linha. Certamente, mais de um par de linhas pode estar compondo cada um
dos picos do espectro experimental. Isto € mais visivel em altos angulos e sugere a
existéncia de uma solugdo solida, com algum intervalo de solubilidade para o gadolinio.

Saliente-se, que ndo se tratam de fases diferentes, rigorosamente falando, mas de
uma so solucgdo sdlida, com teor de gadolinio variavel nas diferentes por¢des da amostra,
embora com a estrutura da fluorita em toda a extensdo.

Neste sentido, e dando continuidade a primeira metodologia de analise, propomo-

nos a um procedimento de ajuste que pressupde a presenca de duas componentes no

espectro para guando X=3, 7 ou 10%: (i) a primeira, € respectiva a uma fragcéo de urania

“pura’ ou “quase pura’, que ndo participou efetivamente como solvente de gadolinia. (i)
a segunda, refere-se a uma fragéo de solucéo solida (U.y,Gdy)O,, com y>0. Trata-se, €
claro, de uma representacdo simplificada para uma situagdo que pode ser tdo complexa
quanto aquela em que y varia no interior da amostra. Lembremos do capitulo 2, que um
modelo semelhante a este também foi proposto por Song et al. [6].

Como antecipado, os picos foram gjustados utilizando-se curvas Lorentzianas e
considerando-se os dois primeiros comprimentos de onda do cobre para o feixe de

raios-X: Koz = 1,540562 A e K, = 1,544390 A [23]. Saliente-se que foram considerados

trés vinculos para cada par de picos nos gjustes considerados: 1) érea sob 0 pico Ky

a7



igual aduas vezes a érea sob 0 pico K; 2) larguras de linhaiguais para ambos 0s picos,

e 3) centrdides das linhas (i.e, 6. € 6,) respeitando a equacdo de Bragg
Seneal _ Kal

send,, K

a2
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Embora uma mistura de Lorentziana com Gaussiana (i.e., pseudo-Voigt) sga a
forma mais utilizada para guste de picos presentes em espectros de raios-X,
utilizaremos, por simplicidade, uma curva com caréter 100% L orentziana, ou sgja, uma

expressao dada analiticamente por:

yO
e EEE—— 6-1
y(x) o) F7 (6.1)

onde xo € acentréide dacurvaeI é sualarguraameiaaltura.

Tal opcéo ndo é restritiva, posto que estamos verdadeiramente interessados em
gjustar a posicao central dos picos, ou sgja, em determinar a melhor centréide para cada
pico experimental. Por serem curvas semelhantes na forma e de mesma simetria, €
sabido que o cardter Lorentziano x Gaussiano ndo interfira significativamente no
resultado do gjuste.

O resultado dos gjustes para cada par de picos pode ser visto nasfigs.6.3, 6.5, 6.6 e
6.7, para as concentragdes O, 3, 7 e 10%, respectivamente.

A fig. 6.3 € um bom padrdo de comparacdo para o0s outros difratogramas, pois as
curvas tedricas que correspondem aos pares de picos Ky e Ky, estdo perfeitamente
resolvidas para cada plano hkl.

As posicles angulares gjustadas (i.e., as centréides das Lorentzianas) para 0s picos
deste difratograma e, também, para os difratogramas das outras amostras, foram
apresentados nas tabelas 5.1 — 5.5.

E interessante aqui, determinar os parametros de rede para as fragdes urania pura e
urénia — gadolinia, utilizando as centréides (20) resultantes dos gustes. Para tal,
utilizamos a equacdo para 0 pardmetro de rede cubica, como descrita por B.D. Cullity
[23]

1 4sen®(Ka)

a? 2P +k?+1?) (62

Em todas as concentragdes, foi plotado para ambas as componentes, a reta r(z),
onde 4sen’6=r e A2(h?+k>+1%)=z, sendo 1/a’ o coeficiente angular da reta

gjustada.
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Figura 6.2: Expansdo dos picos correspondentes aos planos (hkl) da estrutura da
fluorita apresentada pelos compostos UO, — X% Gd,O3 e aos planos (WK'I') (h'=2h,
k'=2k, I'’=2l) da estrutura cubica da gadolinia.
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Figura 6.4: Funcdo angular 4sen’d (da componente urania pura da amostra de

3%) versus o produto A22{indices de Miller)? para ambos os comprimentos de onda K

K2 . Areta ajustada foi obtida por regressio linear.

Um exemplo da funcéo r(z), onde foram utilizadas as posi¢des angulares (20)
obtidas no gjuste anterior, € mostrado na fig. 6.4. O parametro de rede dado pela raiz
quadrada do inverso do coeficiente angular da reta acima, desta amostra (urénia pura) e
das que contém gadolinia, sGo mostrados na tabela 6.1, juntamente aos resultados
obtidos por analise de Rietveld, atitulo de comparacéo.

A fig. 6.5, andloga a fig. 6.3, mostra os picos experimentais, individualizados a
partir do difratograma da amostra com 3% de Gd,O3, gustados, cada um, com dois pares
de curvas Lorentzianas.

Os pares de curvas de gjuste, em azul, constantes nas figs. 6.5; 6.6 e 6.7, pertencem
a estrutura que concluimos ser da urania pura, ja os pares em verde, nas mesmas figuras,
pertencem a estrutura que concluimos ser da solugcdo solida. Assim, verificamos que a
fase das amostras, embora sgja Unica e pertencente a fluorita (Ui.y,Gdy)O,, ndo possui
uma completa homogeneidade ao longo da amostra, possuindo regides que contenham a
urénia pura, Ou quase pura, mesmo que em peguena propor¢do (ver pico (511) p. ex., da

fig. 6.7), e regides em que existe a compl eta dissolucéo da gadolinia na urénia.
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Figura 6.5: Curvas tedricas (K e Kp) ajustadas aos picos experimentais do

difratograma de raios-X para a amostra de 3%.
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Figura 6.6: Curvas tedricas (K1 e Ky) ajustadas aos picos experimentais do

difratograma de raios-X para a amostra de 7%.
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difratograma de raios-X para a amostra de 10%.
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Figura 6.8: Parametro de rede calculados versus concentragdo de UO, — Gd,Os

para afase UO;.

Na figura 6.8 sdo plotados os parametros de rede das duas componentes presentes
na pastilhas sinterizadas, como func&o da concentragdo inicia de gadolinia, para as
posi¢Oes angulares (20), obtidas por gjustes individuais dos picos.

Apesar do reduzido nimero de pontos compondo cada reta, tendéncias de
comportamento podem ser percebidas. Verifica-se que, para a fragdo urénia pura, o
parametro de rede tende manter-se constante (= 0,5469nm), enquanto a fragéo
(U1.,Gdy)O, diminui com X, segundo a taxa de -2,055x10™. E interessante comparar

este gréfico com os resultados obtidos por Fukushima[2], apresentados nafig. 3.2.

Os resultados do refinamento pelo Método de Rietveld sdo apresentados nas
figs. 6.9, 6.10, 6.11 €6.12.
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Figura 6.13: Parametros de rede versus concentracéo de UO, — Gd,Os , obtidos

através do Método de Rietveld para as componentes UO, e (U1.y,Gdy)Os .

Natabela 6.1 podemos ver os parametros de rede resultantes do refinamento. Esses
dados estéo graficados na fig. 6.13. Ambas fragdes véem seus parametros diminuirem
com a concentracdo. Em adicdo, as taxas de reducdo (declividades das retas) sdo
semelhantes. Possivelmente, isto é resultado de uma tendéncia apresentada, neste caso
pela rotina matemética do Fullprof, que tenta aproximar ou superpor os dois

subespectros g ustados.
E interessante verificar o comportamento diferente do parametro de rede da fragio

urénia pura, guando comparado ao método anterior de gjuste. Considerando que ndo ha
motivos evidentes que justifiquem a reducdo do parametro de rede do UO,, preferimos
acreditar no comportamento deste parametro como apresentado nafig. 6.8.

Ambos os métodos, entretanto, s8o consistentes no tocante a variagéo do parametro
de rede da fragéo (U,.y,Gdy)O,, conforme podemos testemunhar comparando, mais uma

vez, os graficos das fig.6.8 € 6.13.
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Tabela 6.1: Valores obtidos para 0 paréametro de rede.

Concentracdo Parametro de rede a (nm)
X% Ajuste individual Fullprof
Fase UO, Fase (U,Gd)O, Fase UO, Fase (U,Gd)O,
0 054680 | = ------ 054704 | -
3 0,54669 0,54564 0,54628 0,54659
7 0,54717 0,54493 0,54592 0,54499
10 0,54685 0,54419 0,54488 0,54479

6.2 Difusividade/Condutividade tér mica

Na fig. 6.14, € possivel ver tanto as curvas de difusividade, quanto as curvas de

condutividade térmica, normalizadas a 95%DT.
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Observando a fig. 5.6 vemos, inicialmente que a difusividade térmica, para cada
concentracdo em particular, diminui assintoticamente com a temperatura, em todo o
intervalo considerado. Nisto, os dados obtidos no presente trabalho concordam com
agueles medidos por autores como Fukushima[2] e Hirai [3].

Na verdade, ndo h& na literatura discordancias evidentes com relacdo a
dependéncia da difusividade com a temperatura. N&o obstante, como veremos adiante,
0S parametros que determinam exatamente esta dependéncia (i.e., A e B na eq.(3.1))
podem variar de autor para autor. Além disto, como esperado, as “constantes’ mudam
em funcdo da concentracdo de gadolinia e da porosidade.

Por sinal, a dependéncia da difusividade com a concentracdo ja ficou evidente a
partir da fig. 5.6. Vemos que, quanto maior a concentracdo de gadolinia dissolvida na
urénia, menor sera a difusividade térmica da pastilha. Isto explica-se pelo fato de que, ao
introduzir descontinuidades quimicas na rede da urania (i.e., &omos de Gd), maior sera
0 numero de centros para espalhamento de fénons. O aumento do espalhamento de
fénons, como sabemos da literatura, estd diretamente vinculado ao aumento de
resistividade e & conducdo de calor [1].

N&o sO a introducdo de impurezas mas, também, a simples descontinuidade de
matéria, ou segja, a presenca de poros em um material representa, COmo vimos no
capitulo 2, um fator de reducdo da condutividade térmica.

Assim também concluimos, ao verificar o deslocamento das curvas de
difusividade, em todo o intervalo de temperatura medido, no sentido de menores valores
para amostras mais porosas. Isto é particularmente mais evidente para as menores
concentragbes de gadolinia. E devido a essa dependéncia que, conforme usua mente
procedido na literatura, normalizamos os valores de difusividade para uma determinada
porosidade, no caso 95%DT.

Isto foi feito para as amostras de O, 3, 7 e 10% de Gd,O3 , considerando as %DT
em 91,3459; 88,5691; 89,4153; e 86,8974, respectivamente, com o auxilio da eq.(6.3),
propostaem [2]

(1- P)1-0,057)
" (1-»P)1-0,05)

Oy =0, (6.3)
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O resultado desta transformacéo pode ser visto na fig. 6.14 (eixo y, a direita do
gréfico).
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Uma vez normalizada a difusividade para 95% DT, efetuamos o célculo da
condutividade térmica, propriamente dita, onde foi usado o calor especifico, como
calculado a partir da eg.(2.3), considerando-se cada uma das temperaturas utilizadas. Os

valores encontrados estdo natabela 6.2.

Tabela 6.2: Vaores de Cp calculados a partir da eq.(2.3) para as varias
concentracdes. Os valores de O/M foram calculados com a hipotese de existir apenas

uranio tetravalente (U*").

Temperatura Cp (JK.g)
(K) 0% 3% 7% 10%
O/M = 2,000 O/M =1,978 O/M = 1,950 O/M =1,929
373 0,2597 0,2597 0,2597 0,2597
473 0,2785 0,2785 0,2785 0,2785
673 0,2979 0,2979 0,2979 0,2979
1073 0,3167 0,3167 0,3167 0,3167
1473 0,3293 0,3293 0,3293 0,3293

As curvas obtidas para a condutividade térmica, iguamente normalizadas a
95%DT, também séo mostradas na fig. 6.14 (eixo y, a esquerda do gréfico).

Embora ndo exista na literatura condi¢cdes de concentracéo de gadolinia iguais as
aqui apresentadas, é possivel comparar as curvas de condutividade com aquelas obtidas
por alguns autores [1, 2, 3, 17]. De uma forma geral, verificamos gque existe consisténcia
entre nossos dados e os resultados obtidos por aqueles autores. A fig. 6.15 reliine os
valores obtidos por Fukushima e os deste trabalho, sobrepostos em um gréfico Unico.
Observa-se que, apesar de existem diferencas percentuais na concentracdo de gadolinia,
para altas temperaturas a coincidéncia das curvas é bastante razoavel.

Uma extensdo numérica dos dados daguele trabalho, cujo intervalo de temperatura
seinicia em 688K, foi feita até a temperatura de 288K, para que pudéssemos comparar
com 0s nossos valores, obtidos nesta regido de temperaturas. Embora as Unicas
concentragoes de trabalho nominalmente semelhantes sdo 0 e 3%, € possivel observar
gue ambos os conjuntos de dados estdo consistentes entre s, principalmente se

consideramos a regido acima de 1000K.
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Eventuais discordancias nos valores de condutividade térmica podem ser atribuidas
auma série de fatores, os quais podem ser classificados em trés grupos principais:

1. Amostras quimicamente diferentes (i.e.,, com diferentes graus de impurezas,
inhomogeneidades, etc.), apesar de mesma especificagdo nomina da
concentracao total inicia de gadolinia;

2. Amostras microestruturalmente distintas (i.e., estrutura de poros e gréos néo
reproduzida), devido as variantes nas condi¢des de preparacdo das amostras
(i.e., mistura dos pds precursores, tempo e temperatura de sinterizacao, etc.);

3. Elementos de excitacdo térmica (pulso laser) e de leitura da temperatura
(detetor IR) com atuacOes dissimilares;

Cada um destes fatores, individualmente, ou combinados entre si pode acarretar

diferencas significativas nas curvas de Condutividade x Temperatura.

Outro arranjo, ou forma de apresentacdo para os dados de difusividade térmica
lidos no difusivimetro e normalizados a 95%DT, é aquele apresentado na fig. 6.16. Ali,
vemos plotadas a difusividade e a condutividade térmicas em fungdo da concentragéo,
para as varias temperaturas medidas.

Como ja se podia observar mesmo a partir da fig. 6.14, aqui, de forma mais
explicita, verificamos que a condutividade térmica diminui assintoticamente com a
concentragdo. No entanto, esta dependéncia depende fortemente da temperatura, como
podemos concluir olhando para as curvas obtidas nas temperaturas 373K e 1473K. No
primeiro caso, uma forte queda ocorre com o aumento do teor inicial de gadolinia. No
segundo, a condutividade € praticamente constante com a concentracdo. O fato de que a
condutividade é insensivel aos defeitos em atas temperaturas € fato conhecido e
comentado por alguns autores[2, 3].

Aqui, cumpre observar mais atentamente a dependéncia da resistividade térmica
(igual ao inverso da condutividade) com a temperatura, como consta na fig. 6.17.
Verificase, mais evidentemente nas duas maiores concentragbes, que existe um
afastamento da linearidade na regido de altas temperaturas. O afastamento é tal, que
sugere a existéncia de um outro regime de conducéo de calor nestas amostras, para
aquela faixa de elevadas temperaturas. E interessante, entdo, tentar introduzir uma nova
funco para a resitividade térmica, e que responda por este peculiar regime de

transporte térmico. Uma funcéo tentativa seria um polinbmio de segundo grau, do tipo
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R=A+BT-CT?, eseu guste para as curvas de resistividade é apresentado na
fig. 6.18.
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Figura 6. 17 Resistividade térmica versus Temperatura,

Tabela 6.3: Vaores de A, B e C obtidos utilizando-se as diferentes funcdes de

gjuste e considerando-se aregido de temperatura de 273~1573K.
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0% 3% 7% 10%
Condutividade A 6,7+04 | 10,7+0,1 | 182+0,4 25+1
K =1/(A+ BT) | (x10° mK/W)

B 2+7 2+2 2+7 1,6+0,2
(x10™* m/W)
Resistividade A 6,8+0,3 | 10,7402 | 17,7+0,2 25+2
R=A+BT (x102 mK/W)
B 2+3 2+2 2+3 1,8+0,2
(x10™* m/W)
Resistividade A 0 10,4+0,4 | 159+05 20+1
R= A+ BT -CT? | (x10” mK/W)
B 0 2,0+0,1 2,6+0,1 3,2+0,4
(x10™ m/W)
C 0 0,51+0,06 | 4,2+0,7 9,48+0,02
(x10°® m/WK)

Através da fig. 6.18, percebe-se que o polindmio de segundo grau gjusta bastante
bem as curvas de resistividade e, em particular, da conta da tendéncia a saturagdo que
ocorre nas maiores concentragdes. Devido a0 aparente erro experimental contido no
ponto de maior temperatura, a concentracéo de 0% ndo teve os dados gjustados pelo
polinémio.

E interessante resgatar que Fukushima et al. [2] também observam um desvio da
linearidade para temperaturas acima de 1.600K, inclusive para teores peguenos de
gadolinia. No entanto, naguele trabalho ndo é feita nenhuma abordagem especial com
relacdo a este desvio, nem sequer € proposto uma nova funcdo de guste capaz de dar
conta da tendéncia a saturacéo apresentada pela condutividade térmica com o aumento
de temperatura.

E claro que, a partir das retas da fig. 6.17 ou das curvas das fig. 6.14 é possivel,
através de gjuste numérico, obter-se os coeficientes A e B da eq.(3.1), para cada
concentragcdo caracterizada termicamente. Os valores obtidos estdo mostrados na
tabela 6.3. Os valores de A, B e C obtidos através do polindmio de segunda ordem
também podem ser vistos na tabela 6.3. Em alguns casos, diferencas ndo despreziveis
sd0 verificadas entre os A’ s e B’ s obtidos nas diferentes opgdes de gjuste.

Utilizando os valores de A e B obtidos no gjuste da condutividade, foram geradas
as curvas vistas na fig. 6.15, onde também estéo presentes, para efeitos de comparacéo,

as curvas de Fukushima geradas da mesma forma.
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7. CONCLUSOES

As conclusdes da presente investigacdo, objetivamente apresentadas, s80:

1. Foram preparados Oxidos do tipo UO,-X%Gd,O3; na forma de pastilhas, por

sinterizacdo em atmosfera redutora;

2. A sinterizagao, nas condicOes de atmosfera (H,), pressdo (1 atm), temperatura
(1700°C) e tempo (4h) em que foi redizada, dissolve a gadolinia na urania,
produzindo um material 6xido que, embora monofésico na estrutura da fluorita,
ndo € homogéneo com relagéo a concentracdo de gadolinio;

3. Uma fragdo representativa do dioxido de urénio permanece virtualmente pura,
isto &, tendo dissolvido pouca ou nenhuma gadolinia em seu interior; outra
fracd0 representa uma solugdo solida (Ui.,,Gdy)O,, que contém gadolinio

substitucional ao uranio, mantendo a estrutura cubica original;

4. O parametro de rede da fragdo urania “purd’ se mantém constante enquanto
que o parametro de rede da fragdo solugéo solida (U1.y,Gdy)O, decresce com a

concentracdo inicial de gadolinia X;
5. A condutividade térmica das pastilhas sinterizadas diminui assintoticamente
com a temperatura ou, dito de outra forma, a resistividade térmica aumenta

linearmente com T, isto &, de acordo com aequacéo R = A+BT,;

6. Nas amostras com as maiores concentracdes iniciais de gadolinia (i.e., 7% e

10%) ocorre, um desvio na linearidade da funcéo Resistividade Térmica versus

73



Temperatura, a qual tende a saturar sendo, por isto, melhor ajustada por um

polinémio de segundo grau do tipo A + BT - CT?;

. A condutividade térmica das pastilhas sinterizadas diminui, também
assintoticamente, com X, isto € quanto maior a oferta inicial de gadolinia
disponivel para a reacdo de sinterizagcdo, tanto maior sera a resistividade

térmica do 6xido produzido.
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APENDICES

A. Fundamentacao Tedrica
A.1 ConsideracOes gerais

Apresentaremos aqui 0 desenvolvimento de dois model os mateméticos aplicaveis
a0 método laser-flash. O primeiro € apresentado por Parker et al. [24]. E o trabalho
pioneiro a apresentar um modelo matematico para obtencdo da condutividade térmica
em materiais solidos, em funcdo de parametros de experimentais, a priori, mensuraveis.
Em sua esséncia, 0 método considera a injecdo de um flash de calor em uma amostra
considerada lateralmente uniforme, de espessura L. A variagdo na temperatura da
amostra devido ao calor absorvido deve poder ser medida por um termopar acoplado na
face oposta a iluminagéo.

O segundo é o modelo de R. Cowan [18]. Trata-se de uma generalizacdo do
modelo de Parker, que considera perdas de calor que inevitavelmente ocorrem neste tipo

de experimento.

A.2 O Modelo de Parker

O tratamento de Parker para a determinacéo da difusividade térmica através do
método laser-flash parte da solucdo apresentada por H.S. Carslaw and J.C. Jaeger
[25], para 0 problema da evolucéo tempora da distribuicdo espacial de temperatura
T(x,t), em um solido isolado de espessura uniforme L. Neste caso, considera-se uma

distribuicdo inicial (em t=0) dada por T(x,0), e asolucdo da eq.(2.1) setorna:

T(x,t)= % J:T(X,O)dx - %i g UL cos% ET(X,O)COS% dx (A.1)
n=1
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onde o é a difusividade térmica, dada em cm?/s.

Parker considera que, se um pulso de energia Q foi absorvido uniformemente em
t < 0 numa pequena camada superficial de espessura g na amostra, podemos escrever a

distribuicdo de temperatura T(x,0) como sendo:

Q
— para 0
T(x,0)=+ DCg P <X<g

0 para g < x<L
Com esta condicdo inicia, teremos, paraaeq. (A.1) uma solucéo do tipo:
Q N n7zx %n(nﬂg / L)e—aﬂzﬂzt/ L2 (AZ)

T(xt)=—1+2
x ) DCL ¥ nz:;cos L nmgl/L

onde D é a densidade especificae C € o calor especifico.
Supondo g muito pegqueno, sennzx/L =nzx/L, e considerando a temperatura na face

opostaairradiada, x = L, teremos:
T(L)=—2 |14 23 (-1) e (A3)
DCL )

Aqui, é interessante definir dois par@metros adimensionais, V e m, que dependem

do tempo e da espessura da pastilha, tal que:

V(L,t)=T(L’t) =1+ Zi(—l)”e‘“z‘” (A.4)
onde
__Q
Ty = Sl (A.5)

(A.6)
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A partir da curva (fig. A.2), representativa da eq.(A.4), podemos determinar

numericamente a difusividade térmica o. como sendo:

2
o= 138L

A7

ﬂ2t1/2 (A1)
1 =
0.8 !
Vol
0.4
0.2!

2 4 6 8 10

t/x t Il/ 2
Figura A.2: Curva caracteristica para a eq.(A.4)

onde ty » é 0 tempo necess&rio para se atingir a metade da temperatura maxima
(i.e, V=0,5) nasuperficie oposta airradiada.

Embora a eq.(A.7) sga, por s sb, suficiente para entendermos como funciona a
rotina de tratamento de dados no difusivimetro para o célculo da difusividade, €
interessante apresentar a chamada temperatura efetiva da pastilha, como determinada por
Parker.

Da mesma forma que definimos e obtemos V(L,t), é possivel encontrar uma
expressdo andloga para o parametro V, mas considerando agora a superficie irradiada

(i.e, emx =0), queé&

V(0,)=1+2> e (A.8)

n=1
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E possivel obter-se um valor médio espacial do parametro V, fazendo a média
aritméticaentre aeq.(A.4) e aeq.(A.8), e assim chegamos a seguinte expressao

V(L,t)+V(0,t
2

)14 23 g (A.9)
n=1

Como V néo depende unicamente da posicdo (x=0 ou x=L), mas também depende
do tempo, faz-se necessario determinar a média tempora desse parémetro que, a partir

daeq.(A.10), é expressa por:

=

V=142 f’MZe“‘”z‘”da) (A.10)

e
a)l/ 2 n=1

onde ax » se refere ao tempo no qual a fragdo V atinge metade de seu maximo.

Resolvendo aintegral temos, para w12 = 1,38 como proposto anteriormente,
V, = 1+ Ziz [1— e %o ]z 16 (A.12)

ou sgja, atemperatura efetiva Te(x,t) devera ser:

T, =V.T, =16T, (A.12)

e

A.30 Modelo de Cowan

O modelo de R. Cowan [26] considera um elemento cilindrico, no qual a
distribuicdo de temperatura é determinada pela propagacdo de um pulso de energia
perpendicularmente ao plano base do elemento (na préatica uma pastilha), e que satisfaz a

equacdo unidimensional de conducéo de calor (eq.(2.2)):

2°T oT
o =—
ox? ot

sujeito as seguintes condicdes de contorno
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7).
0X ) oo

(s
aX x=L

onde H=H(t) € a poténcia por unidade de area depositada na superficie da pastilha e

(A.13)

W,=W(T) é a poténcia irradiada por unidade de &rea nas faces x = 0 ou X = L, como
esguematizado nafig. A.3

Tais condigbes sdo impostas supondo-se que a troca de calor entre qualquer das
faces da pastilha e 0o meio é proporcional ao gradiente de temperatura nas interfaces (x=0

ou x=L).

H = H(t) Wy = W(T)

t < >
>

S >
>

S >
>

x=L x=0

Figura A.3: Incidéncia e emissdo de energia radiante em uma amostra.

Cowan admite que a amostra possui um certo perfil inicial de temperatura do tipo:

T(x0)=T? =T +(T° -T2 )% (A.14)

Também tem-se que para t=0,
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Definindo uma funcéo 6(x,t), como a diferenca entre a temperatura instantanea

(parat>0) e adistribuicdo inicial de temperatura, isto &

O(x,t)=T(x,t)-T? (A.15)

e aegquacdo de conducéo se torna:

90°0 00

Por seu lado, as condicdes de contorno ficam dadas por:

0 0
(ka_T) :(k—a(¢9+Tx )] :(ka—é’+kaTX ] =W,
x=0 x=0 =0

oX oX oX ox
00 1 0
— =—\W, -W,
(axszo k( 0 0 )

A expansio (em série de Taylor) de Wo-W,’, retendo apenas o primeiro termo, se
torna:

% (Wo ~Wy’ ):

1 (awo

AT? =c AT

E anova condigéo de contorno, em x=0, sera dada por:

20
(&j _=al0y (A.17)

onde AT =6(0,t)

Por outro lado,
0 0
(ka—Tj [Ty (20,9 —W,
X )y, oX L oX ox ) |

20 I P A A
(_jx—L_k(H H) k(VVL WL)
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Analogamente, a expansdo em Taylor de W.-W,°, sera:

1 1( oW,
= -W% == 0
k(WL ) k(aT

j AT? =c AT/
T0

e, chamando %(H —H 0): F(t) e AT =6(L,t), teremos a segunda condigdo de
contorno descrita como:

260
(&j —F®)-c.o(L) (A18)

A solucéo da eq.(A.16) pode ser obtida através do método das transformadas de

Laplace [27], que nos fornece:

dotxl=otxs) i 1200 —sois)  AlE- 1(9)-

ot

Rescrevendo as eq.(A.16), (A.17) e (A.18)

aaz‘” =S¢ (A.16')
ox?

9 _ ,
(axszo =c,4(0,s) (A.17)
9 s ,

(GXLL =f-co(L,s) (A.18)

A solucdo geral daeg.(A.16") é expressa por uma equacdo exponencial do tipo:
#(x,s)= Ae>'" + BeV'” (A.19)

Aplicando a primeira condi¢éo de contorno ( eq.(A.17’)), resulta:

@_@ - JsTa(A-B)=c,4(0,9)
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ou

A= B—‘S/OH_CO (A.20)
vJsla —c,
E, aplicando a segunda condicdo (eq.(A.18")), resta:
(2—¢J =\/s/a[AeLm - Be‘”%]z f —c o(L,s)
X x=L
ou ainda
f= A(\/s/a +cC, )eLm - B( sla - cL)e’Lm (A.22)
Substituindo A naeq.(A.21) efazendo z=L+vs/a , determina-se que:
B L(z—Lcoz)f _ (A.22)
(z +az+b)eZ —(z —az+b)e ’
onde
a=L(c,+c ) eb=L%c,C,.
Voltando aeq.(A.20), teremos o valor de A como:
A L(z+ Lc,)f (A23)

(22 +az+ b)eZ —(z2 —az+ b)e‘z

Substituindo entdo, A e B como dados pelas egs.(A.22) e (A.23), a solucdo
proposta (eg.(A.19)),sera dada por:

(z+ L, )e®'t +(z- L, )e™'*

(22 +az+bje? — (22 —az+b)e (A.29)

9(x5)= L (s)

Considerando gque z sgja um imaginario puro do tipo z = iy, escreve-se
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o (iy+Le et +(iy-Ley e ]
olxs)=Lf (S)_(— y? +iay+ble¥ —(-y* —iay+ble™ |

Lt (S) iy[eiyx/L +e—iyx/L]+ Lc, [eiyx/L _e—iyx/L] } )

—y2(e¥ —eV )+iay(e” +e )+ble" —e)|

Lt (o] YOSy X/ L)+ Leg sen(y x/ Lq (A.25)

aycosy+(b— yz)sen y

Entretanto, a expressdo a direita da igualdade apresenta uma singularidade para y
gue satisfaz

aycosy = —(b— yz)sen y.
Rearranjando a funcéo do denominador, ficamos com a equacdo transcendental

coty:X—3 (A.26)
a

ay

cuja solucéo fornece resultados reais paray. Devem ser escolhidas somente a parte
positiva, porgue as solugdes positivas e negativas representam os mesmos valores de s.

Graficamente, aeg.(A.26) pode ser representada nafig. A.4.

N A
AR ERRE

Figura A.4: Curvas coty e (y/a) — (b/ay), plotados contray (coma = 3; eb = a%4)

83



Vemos que, assim, existem infinitas solucdes (y,) para a equacéo transcendental,
tal que nmt <y, < (n-1)m

Efetuando-se a transformada inversa de Laplace na eg.(A.25), teremos a solugéo
para a distribuicéo de temperatura, em suaformamais geral.

Mas, para uma solugcdo exata, é necess&rio escolher uma F(t) de tal forma que
possa descrever o sinal emitido pela fonte do feixe incidente. Considere entéo, F(t) como

uma funcéo constante, do tipo degrau, da seguinte forma

0 emt<0
Fit)=1 2Q

5 emt>0
L°c,po

A solucdo da eq.(A.16) sera obtida a partir da seguinte propriedade de
transformadas inversa de Laplace [27]

) P(s)} = P(a,)
(=== nexpler, t (A.27)
k@ ;QM)( )
onde o, S80 0s pontos de singularidade da fungcdo entre colchetes, isto &
2
o, =S, =— Olz_y;

Aplicando a propriedade da eq.(A.27) aeq.(A.25), resulta:

o(xt)=3L 22Q n [cos(y, x/L)+(LcO/yn)2en(y2r1 x/|_2)] I
n Lc,p seny, [l+a-2b/a+b/y? +b? /(ay?)|

ou

Lc, 06(x,t) L
pT 23y, , [cosly, x/ L)+ [a’é”(l”)]sen(y“X’L)]e-“vn”t (A.28)
onde,
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2
D, =Y, seny{l+a——b+h £+b2);
a a vy, a,

Lc, = % er= (C:—:

De acordo com R. Cowan [18], para que o0 modelo sejavalido, o fluxo de calor nas
bordas laterais deve ser desprezivel e a mudancga de temperatura induzida pelo pulso Q
pequena o bastante para que W(Ty), nas eq.(A.17) e eg.(A.18), sgja linear acima da
regido considerada.

Se for levado em conta pequenas perdas, ou sgja, considerando a << 1, pode-se

mostrar que:
y za1/2
0
a , n>0
Y, =Nzw+—
nz (A.29)
D, ~2a 0
) n>
D, =(-1)"n’z?

eassim, aeg. (A.28) serd

Lc,06(x.t) [coia”2 x/ L)+ [a¥? /(1+ r)|sen(a¥’ x/ L)

- 2
o Ty +2nZ:J:. ...
Considerando aface onde x = 0,
LC 9 O t 2 had 2
—'OQ( ) et 1+ 23 (- 1)" et/ (A.30)
n=0

No limitedea — 0, aeq.(A.30) sereduz aeq.(A.4), eaeq.(A.26) setorna

cot gy, =2

ou

y,seny, cosy, = Zayn 5 (A.32)
a“+y,
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eaeq.(A.28), emx = 0, sera

chpﬁ 0 t i (a2 + yrf)cosyn e—ayﬁt/Lz

3 > rat 1y (A.32)

Esta equacdo é idéntica a eq.(7) de Parker[28].
Saliente-se que, se ndo houver condicéo de a ou b pequenos, a equacdo deve ser

usada em suaformamais geral, descrita na eg.(A.28).
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B. O Método de Rietveld e o Fullprof

O Método de Rietveld (MR), como apontado por E.J. Kinast [29], € uma
alternativa a mais para o método do célculo das intensidades integradas dos picos, sendo
gue até 1967 eram tratados individualmente. Os principais problemas desse método
estdo relacionados com as reflexdes superpostas e com a perda de informagdes por ndo
levar em conta as formas dos picos estudados. O MR considera todo o conjunto dos
picos do difratograma, além de levar em conta os detal hes dos perfis destes, e conseguir,
de uma forma mais qualificada, separar as contribui¢des dos picos superpostos, podendo
também, ser aplicado a estruturas nucleares e magnéticas.

Tal método, consiste em gjustar uma curva tedrica aos picos do difratograma
experimental, minimizando a diferenca entre o padr&o de pontos experimentais e o
padréo de pontos cal culados, pelo método dos minimos quadrados.

Existem duas categorias de guste, na primeira, leva-se em conta o refinamento
estrutural, também chamado refinamento Rietveld, que considera toda estrutura
cristalina do composto estudado. A segunda é o ajuste das posic¢des dos picos difratados,
chamado de indexac&o das reflexdes de Bragg.

Através do MR torna-se possivel a determinacdo de parametros de rede, posicdes
atdmicas, fatores de vibracdo térmica, entre outros, e, em uma andlise mais profunda, €
possivel ainda, determinar o tamanho de gréo da amostra.

Para que o método forneca resultados satisfatorios, é necessario observar alguns
cuidados na medicdo dos difratogramas, como: o intervalo angular de contagem, que
deve ser grande; 0 passo angular, que deve ser pequeno; e a Situagcdo da amostra, que
deve estar bem pulverizada, evitando efeito de randomizagdo ou orientagéo preferencial.

E assm é possivel apresentar o Programa Fullprof, que é de autoria de
J. Rodriguez-Carvajal [22], e € usado pararealizar refinamento Rietveld coletados com
passo de ordem constante em 26, ou realizar a indexacdo das reflexdes de Bragg de um
padréo, gjustando o perfil, sem conhecimento da estrutura completa.

O programa oferece muitas vantagens, entre elas temos:
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- Escolha de uma funcéo de linha, que pode ser Gaussiana, Lorentziana, pseudo-
Voigt, entre outras;

- Redlizagéo de refinamento em dados difratados por néutrons ou raios-X;

- Utilizagdo de uma ou duas larguras de linha (K1 € Ky2);

- Realizacdo de refinamento para multiplas fases (até 8);

- Possibilidade de duas fungdes de orientacéo preferencial;

- Geragdo da lista de picos difratados com respectivos valores de hkl,
multiplicidade 26, intensidade integrada calculada e observada, largura a meia altura e
ero;

- Refinamento de estruturas magnéticas,

- Refinamento considerando a dependéncia dos valores da largura a meia altura
com hkl para efeitos de tamanho de gréo;

- Refinamento de perfil, sem necessidade de parametros estruturais;

- Facilidade quanto a visualizag&o de graficos.

O refinamento estrutural, ou a indexagdo das reflexdes de Bragg, so sdo realizadas
se existirem dois arquivos. um com as informagdes experimentais (*.dat), e outro com as
informagdes estruturais e perfis dos picos do difratograma escolhido (*.pcr), { ver como
exemplo afig. B.6}.

Para cada uma das fungdes utilizadas, existe uma expressdo propria, por exemplo,

afuncdo pseudo-Voigt é descrita como
Q =n +(1_77)QG (B.1)

onde
N é um parametro refinavel;
Q, eéafungdo Lorentziana;
Q¢ éafuncdo Gaussiana
A largura de linha a meia altura (FWHM) é calculada através de uma expressao do

tipo

IG

FWHM Z = (U + DST 2 )tan? 20 +V tan 6 +W + —
cos” ¢

(B.2)
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onde U, V e W s80 os par@metros que caracterizam a resolucdo experimental.

O fator de absorcéo, por exemplo, depende da geometria usada no equipamento de
coleta de dados. Para os dados com geometria Debye-Scherrer, as intensidades devem
ser corrigidas aplicando o fator de transmissdo; para a geometria de Bragg-Bretano o
fator de transmisséo tem dependéncia com o angulo de contagem.

E possivel, para o Fullprof, fazer um célculo aproximando das percentagens
relativas de fases de uma amostra multifase, a partir das técnicas de difracdo. Porém,
para uma andlise quantitativa € essencial que sejam cumpridas duas condicdes:

- A amostra deve ser cuidadosamente preparada para a difracéo de po;

- Os fatores de estrutura das fases devem ser calculados corretamente.

Os parametros de assimetria sdo os coeficientes de uma funcéo de correcdo aos
deslocamentos dos centros dos picos difratados. Em geral, os picos assimétricos
aparecem abaixo de 20 = 40°. No Fullprof existe um parametro em que o usuério define
o limite abaixo do qual se acha 0s picos assimétricos.

A geracdo das posicdes dos picos de Bragg € feita a partir dos parametros de rede,
porém as auséncias sistematicas sdo conhecidas a partir do grupo espacial do composto.
O Fullprof é muito sensivel quanto a escolha correta do grupo espacial da amostra
estudada, de modo que a definicdo de outro grupo que ndo o correto implica em
divergéncia no processo de refinamento.

Os parédmetros iniciais usados no método dos minimos quadrados devem ser
proximos dos parametros fisicos reais do que se quer estudar. Os parametros de rede
podem atingir um maximo de 1% de erro dos valores reais para que o Fullprof possa
convergir para o valor real da amostra, ja as posi¢des atbmicas, o erro permitido é de, no
maximo, 20% do real.

O processo de convergéncia do gjuste de refinamento depende de diversos fatores,
entre eles estdo os valores iniciais informados e a estratégia para o refinamento dos
parametros, que foi amplamente explorada por Kinast [29], até a definicdo de uma que
parecesse mais adequada, possibilitando que o programa entre em um processo de

convergéncia, e fornega parametros refinados com significanciafisica.
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COMMUQO2
| Files=> DAT-file: uo2, PCR-file: uo2
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg 1o las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
0510000100100000000
I
Hpr Ppl loc Mat Per Lsl Ls2 Ls3 Syo Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00O0O0O1000010000OO0O120O
!
I lambdal Lambda?2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540560 1.544390 -0.5000 30.000 15.0000 0.7998 0.0000 30.50 0.0000
!
INCY Eps R aa R an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD SentO
10 0.05 1.00 1.00 1.00 1.00 20.0000 0.0200 100.0000 0.000 0.000
!
!
15 Number of refined parameters
!
I Zero Code Sycos Code Sysin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.10635 21.00 0.00000 0.00 0.00000 0.000.000000 0.00 O
I Background coefficients/codes for Pattern# 1
20.179 -30.959 11434 -145.03 74914 -13.503
0.000 0000 0.000 0.000 0.000 0.000
I

I Datafor PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1. 6.84
I
uo2
|
INat DisAng Pr1 Pr2 Pr3 Jot Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
2 0 000001000000 108011 0 50
|
Fm3m <--Space group symbol
IAtomTyp X Y Z Biso Occ InFinN_t Spc/Codes
U U+4 0.00000 0.00000 0.00000-0.33625 0.02083 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 151.00 0.00
O O-2 0.25000 0.25000 0.25000 0.58198 0.04166 0 0 O O
0.00 0.00 0.00 141.00 0.00

leemeee > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.27734E-03 0.25551 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O

11.00000 81.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U V W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.023951 -0.038811 0.022248 0.004648 0.000000 0.000000 0.000000 O
101.000 111.000 51.000 91.000 0.000 0.000 0.000
I a b c dpha beta gamma

5.470402 5.470402 5.470402 90.000000 90.000000 90.000000

31.00000 31.00000 31.00000 0.00000 0.00000 0.00000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asyd

0.00000 0.00000 0.13916 0.03937 0.00000 0.00000

0.00 0.00 61.00 71.00 0.00 0.00
IAdditional U,V,W parameters for Lambda2

0.029657 -0.046599 0.026220 <-- U2,V2,W2 for lambda(2)
121.000000 131.000000 41.000000

Figura B.6: Arquivo *.pcr gerado para a andlise de refinamento por MR, utilizado

pelo programa Fullprof
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