REBlcalF

ll\l'- 'ﬂ’ ¢ |0

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIO, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ESTRUTURAL E CINETICA DE
OXIDAGAO DE DIOXIDO DE URANIO, POR DIFRATOMETRIA DE
RAIOS-X EM ALTA-TEMPERATURA

Silvio Rainho Teixeira

Dissertacko apresentada ao

instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclea:es
como parte dos requisitos para obtenco

do grau de #Mestre- Area Tecnologia Nuclear”

Orientador: Dr. KENGO IMAKUMA

S&o Paulo
1981



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SECRETARIA DA INDUSTRIA, COMERCIO, CIENCIA E TECNOLOGIA
AUTARQUIA ASSOCIADA R UNIVERSIDADE DE SXO PAULO

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ESTRUTURAL E CINETICA DE
OXIDACAQ DE DIOXIDO DE URANIO, POR DIFRATOMETRIA DE
RAIOS-X EM ALTA-TEMPERATURA

SiLvio RaInHO TEIXEIRA

Dissertagao apresentada ao

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
como parte dos requisitos para obtenggo

do grau de "Mestre~Area Tecnologia Nuclear"

Orientador: Dr. KENGO IMAKUMA

Sao PauLo
1981



AGRATECIMENTOS

Dr. Kengo Imakuma

Dn, Claudio Recdndigues

Prod. Hernand A.l. de Amondin

Dn., Clauer T, de Fred as
Drn. Regineclde Muccelllo
Raimundo C. MHunes

M.Sc. Aniondio Gouveda

Agies K. Nagamine

M.Sc. Cibele B. Zambond

Dr. Spero P. HoraZo

M.Sc, Lagete Cassanho
M.Sc. Ludz C., de P. Redno
M.Sc., Maxdia Inks Costa
Egudibento Galego

PRONUCLEAR

Aos Amigos

Onicntador

Genente aa APE

Supendniendente do IPEN

Gernente do CMN
CHMN
CMN

CPD
cpp

CEN

Heus sncexros agrodecdmentos

pela audzede, {ncentdlvo

colaboragac,

e



>~

Lo

enciian) ¢



RESUMO

ABSTRACT
CAPITULO T
1.
1.1,
1.2,
CAPITULO I
2.
2.1,
2.2,

CAPITULO I

3.

INTEODUGAD ....
Revis3o biklicgréifice

Objetivos .eeesseoresvs.

I

DIFRATOMETRIA DE E

SUMARIO

ATAT W

P g L L I T S R R R B A

Dif:-at smezria G2 pd

And i e guUantitativa c..eveereoncnn.

es s o

------------------

.........................

11
A URINIO-OVICL IO tevveveosavennsnrsoron. cocoovas
Diacrame G FEZ25 ceveuero-orosansaarannascsnns
3.1.1. 5 fese U,y ceenn Ceerer et e
3.1.2. A fuse U.G crea s asaaeas ci i e sacaacan
377
OXIGEGHEOD vuvenvrnonrinnsoreonannnenncnsnaannnas
Estrutura c:-st.lzna ..... Perecaaneae cereen. e
3.3.1., EBeirutioa io JLL0idn G0 vrbiio w e ... .
3.3.2. Estrulure oz Hiidos nZo o ccuiomdiri
COS vevvens e e . Ceeees
vV
ErPLI Il TR Tl eeseeensecossone . sorssns nesesancse
PreparsCao A0 LIOCAFED seeeeieaaasa.iaes ceearan
inslrunente f i s ee-saseeraaanasesa e e es s aans

PAGINA

ii

10

13
14
14
16
17
19
21

23

26
26
28



PAGINA

4.3. Condigces experimentaiS .teeeevceeeesscecsencnse 31
4.3.1. S8rie TA ...ciciencnncacannsnnan ceevane 34
4.3.2. S€rie TB .cevecnrnccac nnn cecessecsnsas 35
4.3.3., Temperatura ambient® ...cece.s0000c0s0s0 36

CAPITULO V

5. DADOS E DISCUSSAD ceeeecensecosecnnsascnnscncncensesa 37

.1, SErie TA .uiveesesssscassocsensnassssassccsnsss 37
5.2. Série TB .....cc... s tecerseacrsraronsenanans .o 49
5.3. Tenperatura ambiente .....cccccvvesevevscsccsss 68

caplTULO VI

6. CONMCLUSDOES ....ccvveenmnnsvnscnsessacooscansoaanssannns 74

REFERENCIAS BIBLIOGKRAFICAS ........ ceeeeseceensesenevonen 76



ESTUDO DO COMPORTAMEKTOG ESTRUTURAL E CINETICA DE OXIDACAO DE DID
XIDO DE URANIO . POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE ALTA TEMPERATURA

RESUKDO

Foi estudado o comportamento estrutural do Uoz(placas sinteri
zadas), quando aquecido em atmosfera inerte com baixa concentragao
de oxigénio (~140 ppm); utilizando a técnica de difratometria de
raios-xl,,;

Em temperaturas maiores que 165°C foi determinado o coeficien
te de expansao térmica do U0, g5¢ 10,5 x 107 °¢c71. jas temperatu
ras de {ZEL_EEE‘E_ZZ§SL_foram acompanhadas as transformagoOes estru
turais devido & oxidagao. A oxidagac isotérmica do UO, até a com
posigao U30,, se processa de forma parabdlica e a difusao de oxi
génio, através da camada produto (U,04), & o processo controlando
a velocidade de oxidégio. As fases observadas foram: vo, (ctibico)
— U,0y (cibico) — U30, (tetragonal). Foram determinadas dife
rentes energias de ativagao de oxidagao, para diferentes familias

de planos cristalograficos (khl), indicando uma ocupagao preferen

cial dos atomos dg\oxiqénio {(intersticiais),dentro da estrutura

/_.. ;,' )
do UOz. L %‘l



CRYSTALLOGRAPHIC AND OXIDATIOH KINETIC STUDY OF URANIUM DIOXIDE BY
HIGH TEMPEWATURE X-RAY DIFFRACTOMETRY

ABSTRACT

The structural behavior of vo, sintered plates was studied
as a function of temperature by X-ray diffractometry. All the ex
periments were carried out under an inert atmosphere with low
oxygen content (~140 ppm).

. The thermal expansion coefficient of 002'05 was found to be
10,5 x 10”° ¢! for temperatures above 165°C. Structural trans
formations during oxidation were observed at 170,235 and 275°. The
isothermal oxidation of U0, to 0307 follows a parabolic form and
the diffusion of oxvgen through the product layer U,09 is the
mechanism contrclling the oxidation rate. The phases observed were
U0, (cubic) — U 04 (cubic) — U40, (tetragonal). Activation en
ergies of oxidation were found for different crystallographic planes

(hkl). From this one can conclude that there is a preferential

h
occupation of interstitial oxygen within the U0, structure. (dbté@z;ﬁ)
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

O didoxido de uranio & atualmente muito usado como combusti
vel nuclear. O alto ponto de fusao e estabilidade sob irradiagao
desse material ceramico, favorece sua utilizagdo para esse fim. As
propriedades e comportamento desses materiais em zltas temperatu
ras, as quais influenciam fortemente o comportamento de um reator
nuclear de poténcia, tém sido matéria de muito estudo.

Uma de suas propriedades, quando sujeito a altas temperatu
ras, & tornar-se nao estequiométrico, alterando significantemente
suas propriedades fisicas e quimicas, com a extensiao do desvio da
estequiometria. Como a estrutura do material varia continuamente
com sua composigao, uma forma de estudar a esteguiometria e pro
priedades desses Oxidos seria observando suas mudangas estrutu
rais quando defeitos, tais como excesso de oxigénio, sao adiciona
dos ao material,

0 conhecimento da estrutura atdmica das fases nao estequio
métricas &€ importante na interpretagdo do comportamento termodina
mico desses dxidos e, também, na determinagdo da relagao entre suas
propriedades de transporte (por exemplo a condutividade térmica),
com a razao oxigénio-metal (0/U). )

Apesar dos recentes avangos e inUmeros trabalhos realizados,
ainda exictem propriedades e comportamentos, desses materiais, gque
ndo sao totalmente conhecidos.



1.1. RevisAO BIBLIOGRAFICA

Os trabalhos encontrados na literatura sobre oxidagao, este
quiometria e transformagao de fases, utilizando a difragao de
raio-X como uma das técnicas, apresentam variadas formas de obten
¢ao da amostra e procedimento experimental. Dentre eles serao des
tacados alguns que foram considerados como basicos para a realiza
gao deste: 1

Gronvolad (1955), estudou por difragao de raios-X, em
altas temperatura., os 6xidos de urdnio na regido de composicgao
U0,-U30g. Suas amostras de composigao intermediaria foram obtidas
misturando-se quantidades definidas, em peso, de 002 e U430, em po,
que foram cozidos ("annealed") dentro de tubos de guartzo eva
cuados e lacrados, a 800°C.

Em seu trabalho, além das fases UO2+x e U409, Gronvold ob
servou uma nova fase tetragonal de composic¢ao aproximada 002,40 e
apresentou uma discussao sobre sua composigao, que em outros tra
balhos foi definida como existindo na regiao 002’20-002'30 . Foi
determinado o coeficiente de expansao térmica do vo,,, Para va
rias composigdes. Também foi concluido gue relagoes de fase em al
tas temperaturas nao podem ser deduzidas de amostras resfriadas
rapidamente ("quenched") e egtudadas a temperatura ambiente.

Aronson, Roof e Belle (1956), estudaram a cinética de
oxidagdo do didxido de urdnio na faixa de composigao UO,-U305, em
ar seco e em oxigénio, nas temperaturas de 160 até 350°C. Os dados
de cinética foram obtidos analisando-se o ganho em peso da amos
tra durante a oxidagdo, e os dados de difragdo de raios-X per
mitiram determinar qual o mecdnismo de oxidagdo que atuou. Foi ob
servado que a oxidagao se processa em dois passos, o primeirc até
a formacio de um dxido tetragonal de composigao aproximada 002’34
e no r:qundo esse Sxido tetragonal se converte em um oxido  ortor
r6mb1co,3308. Eles obtiveram uma expressao para o coeficiente de
difusdao e a energia de ativagao do processo (26,3+1,5 kcal/mole).

Hoekstra, Santoro e Siegel H (1960}, analisaram a oxida
¢ao do Uoze U4O9 em baixa temperatura (< 300°C). Observaram que
as medidas de difragao utilizando filmes poderiam fornecer conclu
ses errdneas, sendo necessdrio usar o difratometro para distin
guir algumas linhas miltiplas nao observadas nos filmes. Em tempe
raturas menores que 160°C, a regido ciibica Uo,,, €, na verdade,uma
regiao difésica composta de vo, original e uma fase tetragonal com
c/a = 0,989, onde c=5,40 ¥, Acima dessa temperatura tem-se uma mis



tura de duas fases cuibicas U0,y © U40g- Os dados de cinética indi
caram que esta reagao & controlada pela difusao, e na oxidagao do
U,0q nao foi detectada a fase 0-U30,, sendo formada gradualmente
uma fase com c/a = 1,016 . Além da fase n-U3O7, foram identifica
das duas outras fases tetragonais: 8-0307 coma = 5,38 2 ecs5,55 R
e outro Oxido com composigao aproximae? 002'3 com a=5,41 e c=5,49 8.

Young, Lynds, Mohl e Libowitz (1962), obtiveram duas rela
¢oes entre os parametros de rede e a razao 0/U, na regiao U0, -U,0q,
a partir de amostras oxidadas dentro de capilares de quartzo, la
crados e resfriados rapidamente ('quenched'). A primeira relagao
caracteriza o Uoz_'_x ea outra o U409 -y’ com uma regiao indetermi
nada na faixa de composigao 002'13- 002'17. Também foi  observado
que as amostras produzidas desta forma nao eram homogéneas, e em al
guns casos podia ser detectada a presenga 3de duas fases.

Mme. Belbeoch, Mme. Laredo e Perio (1964) ,examinaram, por
difracao de raios-X, 6xidos de uranio na faixa de composigao vo, -
002'25, apds tratamento em alta temperatura seguido de "quenching"”.
Os resultados obtidos sugeriram que, em altas temperaturas, o sis
tema pode retornar a uma estrutura de duas fases e que proximo Ada
composigao 002,25 dois tipos de difratogramas sao obtidos (com ou
sem raias de superestrutura), indicando que o 8409 pode existir em
pelo menos duas modificagoes polimdrficas.

Ohashi ,Noda e Morozumi 20 (1974), estudaram a oxidagao do
didéxido de uranio por termogravimetria (dados de cinética) e difra
gao de raios-X (identificagao das fases). Foi notado que quando a
oxidagdo € lenta, dois estdgios distintos de oxidagao sao observa
dos: no primeiro o uo, oxida-se até a composigao U304 e depois, no
segundo, vai até U30g.

saito 2 {1976) , em seu trabalho sobre processos de oxida
¢ao e reatividade do didéxido de uranio, utilizando as técnicas de
termogravimetria (dados de cinftica) e difragao de rajos-X (identi
ficagdo de fases), fez as seguintes observagoes: (1) a oxidagao iso
térmica do 002 inativo, na faixa de temperatura 175 a 360°C,se pre
cessa em duas etapas; (a) até a composiagao U307, de forma parabd
lica, e (b) até U30g em forma de "S"; (2) os dados de dirfragao, de
amostras parcialmente oxidadas, identificaram duas fases tetrago
nais, o - U;0, com a=5,46 & e c=5,40 R e 8 -U,0, com a=5,38 8 e
c=5,55 8; (3) ele sugeriu que a oxidagao do U0, obedece a seguinte
seqliéncia, UOZ—<:|-tJ3O7—B-U3O7 (desordenado)—— ELUS°7_U3°87 (4)
os dados de cinética e de difragao favoreceram um mecanismo de di
fusdao do oxigénio (através de uma camada tetragonal de 6xido  for



mada), como sendo O processo que controla a taxa, na primeira eta
pa de oxidagao; (5) os dados de taxa sao bem ajustados pela equa
¢ao de Jander, no primeiro estagio e (6) a energia de ativagao apa
rente para o primeiro estagio de oxidagdo € de 24,5 kcal/mol.

Rand, Achermann, Gronvold, Oetting e Pattoret 22 (1978), fi
zeram uma revisao do estado atual do programa de reavaliagao das
propriedades termodindmicas da fase urdnia (UOZ), organizado pela
Agéncia Internacional de Energia AtOmica (“IAEA"). Dentre as ob
servagoes feitas por eles podem ser destacadas as seguintes: (1)
urania pode existir sobre a faixa de composigao U0, 67 até U0, 297
(2) os contornos de fases sao bem conhecidos, exceto para a re
gido hipoestequiométrica, acima de 2000K; (3) os Gxidos Uo,, 0,04,
0307, 0205, 0308 e 003, apresentam aprecidvel faixas de homogenei
dade; (4) abaixo de 1400K a fase desordenada 002'25 pode formar um
composto ordenado U409_Y; (5) apesar dos estudos de difragao de
neutrons, a posiqio dos atomos de oxigenio intersticiais, nolx)2+x
e U 09, nao estd ainda estabelecida; (6) a faixa de composigao
da fase urania é fortemente dependente da temperatura, existindo
uma estreita faixa de homogeneidade mesmo & temperatura ambiente ;
{7) medidas em amostras que sofreram "quenching®, nao sao confia
veis devido 3 extrema mobilidade da sub-rede de anions neste sis
tema e (8) os estudos, na regiao hiperestequiométrica (U°2+x)' es
tao geralmente em concordancia dentro de uma pequena incerteza nas
medidas, . \

Adamson, Schumacher, Navratil e Sundermann (1980), mostra
ram uma breve revisao do simposio sobre mudangas na atividade do
oxigénio em combustIveis Sxidos e umsumiario das apresentagoes fei
tas pelos participantes. Podem ser destacadas nesse trabalho as
seguintes recomendagoes resultantes do encontro: (1) .>bre a neces
sidade de mais estudos sobre as relagdes entre atividade do  oxi
génio (poz) - composigao - temperatura, para varios tipos de com
bustiveis; (2) & necessirio um maior estudo sobre organizagao e
energias dos defeitos nos Sxidos nao-estequiométricos; (3) para
os combustiveis irradiados, concordou-se que técnicas deveriam ser
desenvolvidas ou aperfelgoadas para medir O/M e Po,; (4) a medida
de pardmetros de rede por difragao de raios-X, & uma das técnicas
recomendadas para ser aperfeigoada na deter .nagao da razao O/M e
o0 grau de nao estequiometria (2-0/M): e (5) toi recomendada uma rea
valiagao da literatura sobre a relagao entre parametros de rede e
razao 0/U.

Além dos trabalhos citados, foram consultadas as seguintes re



. - 4,6,12,18
visoes bibliograficas sobre U0, : .
1,2, OBeJTivos

Nos trabalhos sobre cinéticgoezerocessos de oxidagao do
Uoz, encontrados na literatura e , 08 resultedos de difraqﬁo
de raios-X sao utilizados como complementagac dos dados de cing

tica (obtidos por outras técnicas), na interpretagao do mecanismo
de oxidagao. Essa utilizagao c:orre porque, do ponto de vista es
trutural, a difragao € uma das ferramentas mais poderosas na iden
tifica¢3o de fases presentes em materiais cristalinos. Os dados de
cinética somente, nao sao suficientes para distingflir, entre os
processos de oxidagao, que possuem curvas de taxa muito semelhantes.

Considerando esses pontos e o fato que a estrutura € o nime
ro de fases formadas estao associadas ao mecanismo de difusao, a

oxidagao do material e a estabilidade termodinamica das fases, os
objetivos desse trabalho sao:

1) observar as transformagoes estruturais dos Oxidos de urd
nio na faixa de composigao 002-U307, em temperaturas entre 100
300°c;

2) estudar a cinética de oxidagdo, na faixa UO,~U,04, utili
zando somente os dados de difragao de raios-X, e

3) caracterizar alqumas vantagens e viabilidade de utiliza
cao da técnica de difragdo de raios-X em analises de estequiome
tria e cinética em alta temperatura.
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CAPITULO 11
2, DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
A difratometria de raios-X € tecnologicamente muito impor
tante, devido a sua aplicagao na analise de fases e control: da

qualidade. Ela possui também ampla aplicagao dentro da fisica, no
estudo de transigces ordem-desordem e no estudo de imperfeigoes em
cristais (falhas de empilhamento, tensdes elasticas, tamanho de
particulas),

Em altas temperaturas, ela possui a vantagem de poder acom
panhar as transformagoes de fases (em s6lidos) dinamicamente, per
mitindo a obtengao da depend%gcia da intensidade em fungao da con
centragao a ser determinada .

2.1, DIFRATOMETRIA DE PO

Quando um feixe monocromatico de raios-X atinge uma amostra
policristalina, ele @ espalhado coerentemente pelos elétrons dos
atomos da estrutura . O feixe difratado sé & produzido por tal
espalhamento quando certas condigdes geométricas sdo satisfeitas,
isto &, necessdrio que muitos graos orientados ao acaso, apresen
tem uma série particular de planos cristalograficos (hkl) espaga
dos de d,,,, formando um dngulo apropriado © (angulo de Bragg) com
o feixe incidente, Figura 2.1. Esta reflexao ocorre na direqio do
detetor, fazendo um angulo 28 com o feixe incidente, Figura 2.2.



F1cura 2.1. DEDUGAO DA EQUAGAO DE Bracs.

Cada feixe difratado formara um angulo ehkl, com a familiade
planos (hkl), o qual serd a solugdo da equagao de Bragg, equagao
2.1:

nA = 2d,y,8en &) 2.1

onde ) € o comprimento de onda da radiagao utilizada, dhx1 é a dis
tancia interplanar e n € um niimero inteiro (geralmente igual a 1).

As relagGes que determinam as possiveis diregdes de espalha
mento, podem ser obtidas combinando a equagéo 2.1 com a equaqu

interplanar, adequada 4 estrmtura do cristal que esta sendo anali
sado? Para as estruturas de alta simetria elas sdo:

2 2, .2, .2
cibica sen? @ =2 (k417 , onde a=b=c, °
hkl 4 a2
2 2
tetragonal gep? g = A h? + k2 4 13 ), onde a=bs#c,
hkl 2 2
4 a c
2 2 2 2
ortorrombica sen? ehkl = —%— (32 + %2 + lz)' onde agb#c.
a C



A- Emo o {.m!'l
R— Reio do geniSmetros 185 mm

©- Anguio de Bragg

I- Fendo Soller ofdo do Tubo)

II- Fendc Soller(Enfvado do Detetor)

FIGURA 2.2 GEOMETRIA DO GONIOMETRO SG-8.
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Os valores {(a,b,c) sao os parametros de rede do cristal, {hkl) sao
os indices de Miller e representam familias de planos cristalogra
ficos paralelos e eqliidistantes.

A intensidade & alterada por qualquer mudan¢a nas posigoes
dos atomos da rede. O estabelecimento de uma relagao associando as
posigOes atOmicas com intensidade € um problema complexo, pois en
volve muistas variaveis.

Para a difratometria de pd, existem ?efg variaveis afetando
a intensidade relativa do feixe Jdifratado = :

{aton de Lonrentz,

- f§aton de polarizac¢ao,

- faton de estrutunra (thl),

- fator de multiplicidade ("hkt),
- §atox de temperatura.

A equacao da intensidade integrada relativa, das reflexces,
fornece a area relativa sob a curva da intensidade pela posigao
(28) do pico. Para uma amostra policristalina ela & representada
vor:

P

-2M

= 2 e
Thk1 'KIPhkll "kl YPhkl 2.3

onde u & o coeficiente de absorgao linear do material estudado, X
€ uma constante relacionada com parametros eletronicos, M & o fa
tor de temperatura e LPhkl s3o os fatores de Lorentz e polariza
¢ao juntos (os dois estao relacionados a posigao © do pico).

O fator de estrutura Pkl
mento dos atomos do material, numa dada diregao (hkl). Ele expres

sa a amplitude e fase da onda resultante e é representado por:

descreve a eficiéncia de espalha

n
Phkl = i fn exp (2wi (hxn + kyn + lzn)), 2.4
onde n & o nimero total de atomos, f, & o fator de espalhamen

to atdmico do n-&simo atomo e (Xr Ypr 20) sao as coordenadas car
tesianas com valores semi-inteiros (0 ¢ Xpe Yo zn 1)

Na estrutura do U0, (cfc), a c€lula cubica contém quatro ato
mos de urdnio e oito atomos ds oxigénio, nas seguintes posigGes:
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c,0,0 1/4,1/4,1/4 3/4,3/4,3/74
ursnio 1/2,1/2, 0 , oxigénio 3/4,3/4,1/4 e 1/4,1/4,3/4 .
172, 0 ,1/2 3/4,1/4,3/4 1/4,3/4,1/4

0 ,1/2,1/2 1/4,3/4,3/4 3/4,1/4,1/4

Calculando o seu fator de estrutura tem-se 0s segquintes resultados:

2
hkl = 16 (fU + ZfO),

2
se hek+l = 2(2n+1)  Fh, . =16 (£ - 2.9)5

se hrk+l = 4n

o]
|

para (hkl) pares:

2

para (hkl) impares: Fihkl = 16 £,

para (hkl) mistos: F hkl = 0.

2.2, ANALISE QUANTITATIVA

Analise quantitiva por difragao de raios-X, baseia-se no fa
to que a2 intensidade difratada de uma fase particular, em uma mis
tura,depende da sua concentragio. A relagao entre intensidade e
corcentracao nao & em geral linear, uma vez que a intensidade di
fratada depende particularmente do coeficiente de absorgac da mis
tura, que por sua vez varia com a concentragao 7.

A relagdo entre intensidade difratada e concentragac, para uma
amostra policristalina, € obtida a partir da equagac 2.3,

Para analisar uma mistura de duas fases, chamadas de o e 8 ,
multiplica-se a eguagao 2.3 pela concentragiao de cada uma delas.As
equagdes da intensidade para ae g sao dadas por7=

= 2 1
:[‘1 -KlFalmuLPa - Cy v
m
- 2.8
. 2 1
1 -K|FB|mBLPB T Cg s

w
3

onde I, e IB representam as intensidades difratadas de cada fase ,

¢, e cg sdo as fragoes de volume de cada fase na mistura e Mo é

j+ ]
o coeficiente de absorgao linear da mistura.

Como na faixa de composigao vo, - 002'25 existem somente Quas
fases, com mesma simetria cristalina e parametros de rede aproxima
damente iguais, os fatores das equagoes 2.5 podem ser considera

dos como sendo iguais, exceto as fragOoes de volume das duas fa
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ses (cu+c8=l).

Portanto, a variagao relativa da fragao de volume (ou concen
tragao) da fase em formagao na mistura, em fungdo do tempo, dard a
taxa de formagao de nova fase para uma dada temperatura e pressao
de oxigénio constantes. A equagao 2.6 expressa a variagao relati
va da concentragdao da fase que estd sendo formada.

I
U0 - cyo.- 2.6
= U0

IU02+ IU409'

Quando uma andlise guantitativa € baseada na variagao relati
va da intensidade dos picos, para duas fases, como neste trabalho
(equagao 2.6 ),0 erro devido a aproximagdo & minimizado.

O exemplo a seguir 9, ilustra o uso de dados de raios-X pa
ra detectar o inicio de formagoes de novas fases.

A determinagao precisa das dimensces da célula geralmente in
dica se uma fase nao estequiométrica esta sendo formada, sua faixa
de existéncia e o modelo de incorporagao do desequilibrio este
quiométrico. Por outro lado, confiar na detecgao de uma nova fase
somente pelo aparecimento de novas linhas, nao fornece um valor exa
to da faixa de existéncia da nova fase, devido ao fato de que os
novos picos aparecerao somente apds uma suficiente concentragao ter
sido formada.

Em trabalhos mais refinados, € examinado o perfil de difra
cao(de linhas individuais), mudangas de intensidade, largura e a
forma das linhas para anunciar a formagao incipiente de uma nova
fase. 0 mesmo método tem sido usado para detectar gradientes Jde
concentragao dentro de uma fase estequiométrica, durante reagoes qui
micas. Por exemplo, a oxidagao de particulas monocristalinas de
uoz, em temperaturas inferiores a 180°C, estabelecem um gradiente
de concentragado de oxigénio intersticial, da superficie para o cen
tro de cada particula, melhor que a formagao de uma camada oxi
dada de uma nova fase sObre o niicleo nao reagido.

Os ﬁerfis de linha, calculados para o pico K-a (usando o mo
delo de gradiente de difusao), sdo mostrados na Figura 2.3.A, a se
guir. Quando x aumenta, a primeira linha desenvolve outro pico em
um angulo maior que se separa e afina, & medida que a composigao se
aproxima do limite de composigao (U02,33). Este comportamento, que
€ o observado, & diferente do predito pelo modelo de duas fases,
Figura 2.3.B, que prediz o aparecimento de uma nova linha em alto
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angulo, aumentando em intensidade i medida que a linha original de
saparece.

- cammmas §

WBorr Yos Sz Y200 oy Yhoos

FIGURA 2.3. PERFIL DE DIFRAGRO , TEGRICO , PARA BXIDOS NAO ESTEQUIOME
9
TRICOS (A) , oU PARTICULAS cOM 2 FASES (B):.
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CAPITULO 111

3. ISTEMA URARIO-OXIGENIO

Devido ao fato dos atomos de uranio poderem existir em dife
rentes estados de valéncia, o comportamento dos seus Gxidos & mais
complexc que o comportamento dos Oxidos dos outros metais. Esses
oxidos apresentam uma larga faixa de composigao nao estequiometri
ca, onde a razao oxigénio metal (0/U) difere substancialmente de
dois, mesmo onde o sistema consiste de uma iinica fasezl.
+4' +5 e +6' tendem a
ser os mais estaveis. No Oxido estequiométrico o ion metilico pesa
do possui carga +4. Para manter a neutralidade elétrica nuv cris

No uranio os estados de valéencia

tal, quando Ions oxigénio sao removidos ou adicionados, & necessia
rio que alguns cations mudem de valéncia. Portanto, os ions uranio
no 002+x formarao uma mistura de Ions U+‘ e U+5 ou posshnﬂmate(f‘

e U+6. Esse desvio da estequiometria & acompanhado pela formagao
de defeitos Frenkel na sub-rede dos Ions oxigénio, cujo excesso

& acomodado nos intersticios da estrutura fluorita .

Devido a essa facilidade em formar compostos nao estequiomé
tricos, varios Oxidos de uranio ja foram caracterizados. A existén
cia de pelo menos quatro fases (uoz, 0409, U3°8 e 003) termodina
micamente estavels foram estabelecidas, e virios Oxidos adicionais
(U305, U,00) foram apresentados como fases metaestaveis?®.

Essa capacidade do dioxido de uranio de desviar-se facilmen
te da composigao estequiométr{ca (002'00), justifica as nmudangas
das suas propriedades fisicas .



14

3.1. DiAGRAMA DE FASES

O diagrama de fases do sistema uranio oxigénio & um dos mais
complicados e interessantes sistemas binadrios oxigénio-metal. Ape
sar de ter sido examinado por ruitos pesquisadores, utilizando &i
ferentes técnicas, ainda existem regices qgue nao sao bem definidas
ou sao inconsistentes; Figura 3.la .

A sclubilidade de oxigénio no uranio metdlico & baixa au
mentando de 0,05% no ponto de fusao (1132°0), para 0,4% a 2000°¢ .

0 6xido em equilibrio com uré@nio & o U0,, que € a fase mais impor
tante no sistemae.

A fase UO, nao adquire composigao hipoestequiométrica(U%th
em temperaturas moderadas (< 1000°C) . Da temperatura ambiente até
aproximadamente 300°C, o oxigénio ndo entra na estrutura do
U0o,, formando solugdo sSlida estavel. Entretanto, em temperaturas
maiores ele penetra intersticialmente na rede do uo, formando um
composto U°2+x' no qual o valor de x depende da temperatura, da
area superficial da amostra e da pressao parcial de oxigénio. O va
lor limite de x,no qual o U0, . esta em equilibrio com a fase U,Og:
aumenta com a temperatura de 0,17 (a 950°C), para 0,244 (a 1123°C),
gue & a maior temperatura em que o U409 pode existir . Acima des
sa temperatura o valor limite cale X, dado pelo equilibrio entre m2+x
e U3°8-z’ aumenta gradualmente.

A fase tetragonal 0409, tem uma fairxa de homogeneidade, cuja
extensao nao & bem definida. Em adigao as fases estaveis, existe
uma fase metaestivel, de composigao anroximada U307, gue pode ser
obtida por oxidagao do U0, em temperaturas inferiores a 200°C.

Um 6xido, com composigao aproximada U,05, foi obtido e apre
sentado como sendo um composto de estrutura hexagonal estavel (a =
3,996 & e c=4,117 8), o qual acima de 250°C se decompde em U0y e
0308 & .-

0 diagrama de fases, Fi_1ra 3.1lb, na faixa de 500°C até 1500°G,
pode se considerado como bem estabelecido. Entretanto, apesar dos
varios trabalhos realizados ' ' ‘''"!*"!% | incerteza ainda exis
te abaixo de 500°¢, principalmente gquanto a faixa de homogeneida

de do U0, . € U4°9-y'

3.1.1. A FASE U0

A fase desordenada U0y, adquire uma composigao 002'25, for
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(a)

i 1 - S
U070y |

8
U307 +UgOp

24 25 28
Rozlo QU

(b)

U, 4 28U, 0p.,
SE——
7
o W ety R
200 210 220 230
Rozfo O/U—>

FIGURA 3.1. DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA URANIO OXIGENIO (a) APRE
18 -
SENTADO PgR Na1To £ KamacasHIrae (1976) g (b) POR

CorpFunke  (1969).
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mando uma nova fase U,0g. A transformagao envolve ordenagdo de lon
go alcance dos atomos de oxigénio intersticiais e & caracterizada
por uma perda de entropia. Medidas de intensidade por difragao de
néutrons em U,09, indicaram que os dtomos de oxigénio ocupam exa
tamente os mesmos tipos de posigoes como na célula estatistica do

uo .
2+x
trar que o U4o9 tem grunvo espacial 1I43d com parametro de rede de

Ambos os resultados, de difragd@o de néutrons e raios-X, mos

21,77 R, ou aproximadamente quatro vezes o do UOz. Um modelo re
presentando as posigoes do oxigénio foi proposto por Belbeoch en
tretanto, ele nao goncordou com as observagoes realizadas por
Willis (cap. 3.3.).

Trabalhos sobre U4O9 mostraram que essa fase possui trés di
ferentes formas cristalograficas: a - U409 que & estavel até apro
ximadamente 65°C, B—U4O9 que se transforma, em aproximadamente 600°G,
numa fase desordenada Y-U40q . Apesar de grande numero de traba

10,13,14,16,19
lhos realizados , a faixa de homogeneidade da fase
a - U4°9-y nao & bem estabelecida. A temperatura ambiente, a faixa
de composigdo & muito estreita e o valor de y provavelmente nao

6
excede a 0,1.

3.1.2. A FASE u30,

A oxidagao do 002 em temperaturas inferiores a 200°C, pode
resultar na formag3ao de fases metaestaveis,tetragonais, na faixa
de composigao uo, 4 até UO, 4. Um composto U30,, foi identifica
do empiricamente pela primeira vez em 1947 por Jolibois, sendo pos
teriormente confirmada sua existéncia por varios pesquisadores‘”.12

Embora varias fases tetragonais tenham sido determinadas e
classificadas em grupns, a relacao entre essas fases e grupos ain
da nao & reconhecida, havendo discordancias quanto a sua caracteri
zagao precisa, particularmente com relagao ds razdes O/U e a/c
(a e c sa3o os parametros de rede da fase tetragonal)'®,

A fase a-U40, é‘geralmente obtida oxidando o U0, em tempera
turas inferiores a 135°C. A razdo c/a é aproximadamente menor gue
1. A fase a € transformada em B-U3O7 acima de 180°C, uma conversao
que € completa quando se tem: O/U =2,33 e c/a = 1,033 com c¢=5,556
a.°

Em maiores temperaturas (> 350°C), uma terceira fase6 y-U304

foi determinada com c¢/a=1,017 a 350°C e c/a=1,010 a 650°c.
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3.2, OxIDagAo

As propriedades quimicas do di6xido de uranio tem sido exten
sivamente estudadas, particularmente com respeito a oxidagao . O
Oxido estavel, em temperaturas inferiores a 500°c, em contato com
oxigénio puro & o UO; e acima dessa temperatura tem-se 0308.6 so
mente pequenas particulas de U0, (~100 £) s3o oxidadas a vo,.

De forma geral, a oxidagao de um sdlido, por oxigénio gasoso,
pode ser representada pela equagao geral A (s) + B(g)---C(s). A
transformagao ocorre em dois passos; formagao de C sobre a  super
ficie de A e o crescimento de C para dentro de A. Dois casos sao
considerados: (1) a reagao na superficie & muito rapida, compara
da com a taxa de crescimento e (2) a nucleagao superficial e cres
cimento ocorrem em taxas comparaveis. A geometria e estado de
agregagdo do s0lido sdo fatores importantes controlando a taxa de
reagao. 0 sdlidec A & considerado como sendo um composto  policris
talino de particulas esférigas uniformes e € exposto a um gas B
mantido a pres3ao constante. De acordo com os objetivos desse tra
balho,s6 sera apresentado o primeiro caso:

O crescimento controlando a taxa foi discutido por Alberman
e Anderson. A superficie de todas as particulas & coberta com
pletamente com camadas continuas de produto, antes gue uma quanti
dade sijnificante de transformagao tenha ocorrido. A taxa de rea
¢ao & controlada pela taxa de crescimento da fase C dentro de A.
Se as fases A e C existem somente como compostcs estequiométricos, a
taxa de crescimento de C pode ser controlada ou pela taxa de rea
g¢do no contorno C-A, ou pela taxa de difusao de B, possivelmente na
forma idnica, através da camada superfical C.

Se a difus3o, através da camada produto, controla a veloci
dade de reacac, a equagao de taxa pode ser desenvolvida utilizando
a apgoximacéo do estado quase estacionario. Se os pesos molecula
res'é densidade das fases reagentes e produtos siac aproximadamente
iguais, a equagao pode ser representada por:

WHME - -0 - 2/ g, 3.1

2

doa
onde a & o raio das particulas, D é§ o coeficiente de difusao, f
€ a fragao de material transformado, t é o tempo de reagdo , M, e

4, sioa forma peso e a densidade do reagente e H € a diferenga na
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concentragdo de B nas interfaces B-A e A-C.

E possivel que a fase A ou C exista scbre uma larga faixa de
composigao. Se a face A pode absorver B dentro de sua rede até
uma composicao limite (correspondente i fase C) ser alcangada, e
se a superficie das particulas de A tornar-se rapidamente satura
da com B, a reagao quimica é matematicamente anidloga & absorgao de
calor por um corpo esférico que esta a uma temperatura inicial uni
forme e @ exposto a um ambiente numa temperatura constante maior.
Para uma reagao quimica, um gradiente de concentragao ocorrera ao

longo do raio da particula, e aequagao de taxa integrada sera:

n

o1 2 2 2
? —;7 exp (-v“m°Dt/a%), 3.2

As equagdes 3.1 e 3.2, apresentam curvas de taxas similares.
E dificil discriminar entre os dois mecanismos, baseando-se so
mente em dados de taxa; informagao adicional , talvez de dados de
raios-X ou analise microscdpica, & necessario. ) _

Os dados de cinética obtidos nesse trabalho , sao bem ajus
tados pelas equagdes 3.1 € 3.2, indicando que a taxa & controla
da por um processo de difusao. Os dados de difragcao de raios-X fa
voreceram um mecanismo no qual a oxidagao & controlada pela difu
sao do oxigénio através da fase formada superficialmente.

Trabalhos sobre a oxidagdo do U0, 2+"%r8s11,2%
uma discussao sobre o assunto pode ser convenientemente dividida
em duas ou trés faixas de temperstura, nas gquais diferentes meca
nismos de oxidagao ocorrem (1) a temperatura do nitrogénio  1liqui
do onde absorgao quimica de oxigénio & observada; (2) até aproxi
madamente +50°C ocorre oxidagao superficial e o fator controlando
a taxa de oxidagdo & a difusdao dos ions oxigénio através da camada
superficial. A oxidagdo superficial & responsavel pelo carater nao
estequiométrico do 002 , em contato com ar seco e a témperatura
ambiente. Nessas condigdes a razao 0/U aumenta gradualmente com o
tempo de exposigdo e alcanga um valor limite O/U = 2,33 , nao sen
do possivel, entretanto, se obter uma oxidagao homogénea; (3) aci
ma de 60°C, tem infcio a oxidagdo total ("bulk oxidation®), que
depende da area superficial, e ocorre em um ou dois estagios. Oxi

, mostram que

dos com uma area superficial maior gue lmz/g oxidam em dois pas
sos. No primeiro passo de oxidagao a amostra atinge a composigdo
U305 e & controlado pela difusao de oxigénio. O segundo passo, que
ocorre acima de 200°C, atinge a composiqﬁo U3°8 e é controlado
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por um processo de nucleagcao e crescimento.

3.3. ESTRUTURA CRISTALINA

Os &xidos de urdnio com composigao até 002'25, possuem es
tutura cibica, passando para tetragonal (0307) e finalmente ortor
rombica (U40g) .

O comportamento dos parametros de rede depende de trés fato
res: conteldo de oxigénio, grau de aproximagao da composigao de
equilibrio e da temperatura“. Durante a oxidagdo, o pardmetro de
rede (a) do uo, diminui, prov?gando uma contracao na rede & medi
da que o valor de 0/U aumenta . Trabalhos anteriores a 1960, so
bre a variacao do parametro de rede em fungao da composigaec 0O/U ,
mostram uma variagdo linear, do uo, até a composigao Us09. Entre
tanto, era assumido que a estrutura do U409 era a mesma do UO2
com um oxigénio adicional na posigao (1/2, 1/2, 1/2). Posterior
mente, Belbeoch 25 colaboradores mostraram que a estrutura do U409

_ 5 12,18,25
& mais complexa . Trabalhos mais recentes '~ '°~ , mostram gque es

sa variagdo & melhor representada por duas linhas retas, Figura
3.2, uma caracteristica da regiao UO2+x e a outra caracterizando o
U409_y; existindo uma regido intermedidria ainda indefinida.
Quando nao ha oxidagao durante um tratamento térmico do UO,,
o aumento da temperatura provoca uma expansao da rede.“%g}?gﬁatrg
balhos apresentam resultados de expansao térmica do UO, ' SRV §

guns valores sao apresentados na Tabela 3.1,

TABELA 3.1. COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA

LINEAR PARA O U0z SINTERIZADO '''2
TEMPERATURA COEFICIENTE DE EXPANSAO
N U ©c)™?
20 - 2000 9,4 x 1076
20 - 950 10,8 x 1076
20 - 800 9,9 x 1076
20 - 1000 10,5 x 1076

Mesmo possuindo estrutura muito préoxima da estrutura do Uoz,
© U40q apresenta um pardmetro de rede menor devido & contra
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¢ao provocada pelo excesso de anions na estrutura. Como o parame
tro de rede é inversamente proporcional ao angulo de Bragg (26),0s
picos de difracao caracterizando a fase U40q surgirao acima das
posigOes que caracterizam a fase UO,.

Proximo da composigao 002'25 dois tipos de difratogram:s sao

observados: com ou sem raias de superestrutura, sugerindo a exis

téncia de duas estruturas (U,Oq% ). A estrutura do 002 25-y 2 &
i

desordenada ou ordenada de forma diferente da ordenagao do U404 .

As raias de superestrutura caracterizam um arranjo ordenado dos

defeitos da estrutura. Como ja mencionado, o equilibrio de fases do
U409 tem sido examinado por muitos pesquiﬁ?dores, mas a concordan
cia entre seus dados & ainda muito pobre .

m

F 43
4

1%

i 1 i 1
200 205 20 25 220 228
O/ ratio

FIGura 3.2. COM?ORTAMENTO DO PARAMETRO DE REDE EM FUNGAO DA RAZAO
0/u (‘) Suzukl E COLABORADORES (2) YouNe E_ COLABO

RADORES ", (3) Psaxo E (4) MaTsul E NAITO

A medida que a oxidagdo do UO, se processa, as linhas ce
difragao alargam-se com diminuigdo da sua intensidade ou dividem-
-se (exceto os picos do tipo (hhh)), sofrendo um pegqueno desloca
mento para angulos maiores . Essa mudanga de posigao sugere a
formagao de solugdo sdlida e o alargamento das linhas & provocadope
la tensao produzida pelo excesso de oxigénio. Essas mudangas nos
perfis de difragdo, permitem concluir que a estrutura do UOQ, € man
tida na amostra até a composigio de U0, 20~U0p 25- Acima dessa fai
xa de composigdo, desenvolve-se gradualmente uma fase tetragonal
com razao c/a crescente
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Cocmo na fase tetragonal os parametros de rede sao diferentes
(a=b#cf'15, todos os picos, exceto os dos tipo (hhh), se apresen

tarac na forma de dubletos ou tripletos.
3.3.1. ESTRUTURA DO DIDXIDO DE URANIO

A estrutura do UO2 foi primeiramente determinada por
Goldschimidt e Thomassen > . Esse 6xido estequiométrico possui uma
estrutura cilbica do tipo fluorita, caracteristica dos 6xidos do
tipo MX,, com um cation tetravalente. Cada itomo do metal M esta
coordenado por oito atomos X, cada um dos quais & por sua vez
coordenado por um tetraedro de atomos M.

Em geral, o valor aceito para seu parametro de rede, a tem
p2iratura ambiente, € de 5,470 angstron (R)Z, Tabela 3.2, correspon
dendo a uma densidade tedrica de 10,952 g/cm3 (assumindo guatro uni
dades de U0, por cela unitaria).

TABELA 3.2. PARAMETRO DE REDE DO U0, EM ANGSTRON,0BTIDO POR VA
RIOS AUTORES .

+

5,4690 - 0,0001

4+

5,4704 0,0008

I+

5.4703 - 0,0002

1+

5,4698 0,0008

-+

5,4720 - 0,0005

I+

5,4698 - 0,0002

As posigles atOmicas sao aquelas correspondentes ao arranjo
da estrutura fluorita, Figura 3.3 *,

As posigoes (0,0,0), (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2) e (0,1/2,1/2),
nessa estrutura, sao ocupadas por atomos de uranio, sendo que ©s
dtomos de oxigénio ocupam as posigles b4 (1/4,1/4,1/4), mais as pos
siveis translagoes, Os fons oxigénio est3o distribuidos sobre uma
rede cibica simples, enguanto que os Ions U+4 formam uma sub-rede
cliibica de face centrada (cfc).

Um aspecto tipico da estrutura fluorita sao os grandes va
zios intersticiais, nas posigdes (1/2, 1/2, 1/2), na sub-rede dos
ions metdlicos. Essa caracteristica levou os primeiros pesquisado
res a acreditarem que o excesso de oxigénio no composto nao este
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quiométrico (hiper-esteguiométrico), ocupava estas posigdes.

|-uro¢ ]

FIGURA 3.3. ESTRUTURA DO UD,.

Um cristal estequiométrico ideal s0 pode estar em equilibrio
termodinamico real na temperatura absoluta, ou seja, com entropia
zero. Em temperaturas acima de 0 K todos os cristais desviam-se do
estado perfeito, devido ao aparecimento de defeitos na rede. Os ti
pos principais de defeitos existentes na estrutura do tipo fluori
ta s3ao os chamados defeitos de equilibrio atdmico: (a) vacancias
nos sitios da rede, (b) atomos ou Ions intersticiais ou (c) ato
mos de impurezas intersticiais ou substitucionais.Estes defeitos
s3o 08 que estdao mais diretamente relacionados com as propriedades
quimicas dos cristais °,

0s defeitos predominantes nos 6xidos do tipo MO,, sao os do
tipo (a}) e (b), citados acima. Essas imperfeigdes sao classifica
das em duas categorias:

(1) aquelas que sdao inerentes na termodinamica do estado sé

lido e qdé ocorrem em todos os cristais;

(2) aquelas gue sao especificas ao composto cristalino con
siderado.

Na primeira categoria existem dois tipos de defeitos termodi
namicos inerentes: defeitos Schottky e defeitos Frenkel 9.

Devido a sua natureza, defeitos Frenkel s3o geralmente impor
tantes em cristais com estrutura cristalina apresentando vazios que
possam acomodar Ions intersticiais, sem muita distorgao. Esse € o
caso de substancias de baixo niimero de coordenagao, ou quando exis
te disparidade de tamanho entre os ions M* e X~. Em estruturas com
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alto nimero de coordenagan, onde nao existe espaco para ions in
tersticiais, a energia de formacao para defeitos Prenkel atinge al
tos valores. Nesse caso a formacao de defeitos Schottky & mais
provivels.

O dioxido de uranio gue apresenta estas caracteristicas dis
solve facilwmente grandes quantidades de oxigénio intersticialmente,
adquirindo cumposicao U0, e formando vacancias nas posigbes nor
mais dos atomos de oxigénio, sem que a sub-rede de atomos de ura
nio seja alterada?®. X medida que o composto se afasta da estequio
metria, maior € o nimero de defeitos na estrutura.

3.3.2. ESTRUTURA DOS OXIDOS NRO-ESTEQUIOMETRICOS

Os Oxidos do sistema uranio-oxigénio, na faixa de composigao
001'75-002'40, apresentam estrutura cﬁb%ca de face centrada com
arranjo atomico do tipo CaF, (fluorita) .

Os atomos de uranio e oxigénio, na estrutura do Go,, vibram
isotopricamente mesmo em baixas temperaturas. Em altas  temperatu
ras os atomos de oxigénio podem sofrer um relaxamento ao longo das
quatro diregoes <111> . No bO,,, desordenado a rede fluorita acei
ta ions oxigenio nas posigoes intersticiais, sem mudar a sime
tria dos cations, enguanto que na fase ordenada U,09 algumas ato
mos de uranio sofrem pequenos deslocamentos nas posigoes fcc. Essa
alteragao na estrutura & caracterizada pelo aparecimento de raias
de superestrutura nos difratogramas de raios-X e néutrons,com a
formagao de uma célulazgﬁbica de corpo centrado guairo vezes maior
que a célula fluorita.

Para o U0, hiper-estequiométrico, dois modelos de defeitos
sao possiveis: excesso de oxigénio nos intersticios e vaca: -ias na
sub-rede de uranio. Numerosos dados, entretanto, mostram gue os
efeitos principais no 002+x sao produzidos pela excesso de oxigénio
1ntersticia112'IZYoung e colaboradoreszs,conclu{ram, baseados em
resultados experimentais, que o desvio estequiométrico seria me
lhor descrito pelo excesso de oxigénio do gue pela auséncia de ato
mos de uranio, provocando uma pequena contragao na rede cristalina.

Sequndo o relatdrio da Agéncia Internacional de Energia Atd
mica (IAEA), publicado em 1965 ‘2, quando o U0, € oxidado nao
aparecem linhas extras nos difratogramas de raios-X. Estudos em
monocristais, utilizando difragao de néutrons, confirmaram o ndo
aparecimento de reflexdes adicionais, sendo portanto o grupo espa
cial do UO,, . o mesmo do UO, (Fm3m). Isso evidencia a possibilidade
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de ocorréncia de ordenagao de curto alcance entre peguenos grupos
de &tomos, excluindo a possibilidade de formagao de ordenagao de
longo alcance que resultaria em um grupo espacial diferente 12,17,
Em altas temperaturas o didxido de urdnio,com excesso de oxi
génio, apresenta duas fases com faixa de composigao sobrepostas:
uma fase U0y deficiente de oxigénio (UOZ,ZS-y) e uma fase nao es
24y Em ambas existem complexos de defei

tos ou aglomerados, consistindo basicamente de dois anions inters
5

tequiométrica desordenada UO
ticiais, uma vacincia e fons Ut gue mantém a neutralidade elé
trica do composto. Um complexo deste tipo provém da introdugio de
um anion intersticial na estrutura do U0, , provocando o deslocamen
to de um anion vizinho, da sua posigao regular na rede.

Na estrutura do U0, ., Os complexos sao distribufdos e orien
tados ao acaso quando x € pequeno, mas quando seu valor aumenta ha
uma tendéncia para a ordenagao com a formagao da estrutura do  ti
PO 0409 , dentro da fase U°2+x'

Para explica-los foram criados dois modelos de defeitos :
Kofstad 8 apresentou um modelo que consiste em dois anions desloca
dos, duas vacancias correspondentes € um ou dois anions intersti
ciais. O modelo 2:1:2, tem somente um dos sitios O0' ocupado, des
locando dois anions da rede para as posigoes 0”,Figura 3.4. Quando
ambos os sitios 0' sdo ocupados, dois dos complexos, representados
por (01_2)[3_ , podem descrever a estrutura que corresponde ao
modelo designado 2:2:2 (dois anions deslocados, dois intersticiais
e duas vacincias)lz’ 17, 26

Analise estrutural do UO, . realizada por Williszs, utilizan
do difragao de néutrons, o levou a propor uma estrutura para o
002'12 (Pigura 3.4), a qual postula a existéncia de trés tipos de
adtomos de oxigénio na estrutura: 0,0' e 0". O sitio 0 corresponde
a4 posicao normal dos oxigénios na rede, 0' e 0" sao ocupados por
oxigénio intersticiais e 0' estd localizado no intersticio cen
Jtral (1/2, 1/2, 1/2), deslocando em 0,86 & na diregao <110>, e os

adtomos 0" ocupam as mesmas posigoes mas deslocados em 1,05 8 na
diregao <11l1> . Por exemplozsg o 002'12, baseado no modelo 2:2:2,
apresenta a composigdo seguinte: 001,87 0’0’130"0'12'

9 23
Kosfstad , Saito e Willis , baseados em dados obtidos uti
lizando as técnicas de condutividade elétrica e difragao de néu
trons, consideram que o modelo 2:2:2 explica melhor a estrutura do



25

O Atomo de oxiganio

@ Atomo intersticiol 0’

@ Atomo infersticial 0"

o Aomo de Urénio

® Vozio no sub-rede de oxig8nio

. 8,12,18
FIGURA 3.4. ESTRUTURA CRISTALINA DO U0, , PROPOSTA POR WILLIS -

Os ox1GENIOS NORMAIS EM A E B, no vo,,» SAO SUBSTITUI
poS POR OXIGENIOS INTERsTICIAIS 0' EM C E D E POR 0"

eM E (2:1:2) ou EM E E F (2:2:2).
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CAPITULO IV

4, PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em duas etapas: altas tempe
raturas e temperatura ambiente. O primeiro caso foi divido em sé
ries (TA e TB). Na série TA foi determinado o coeficiente de expan
sdo térmica do U0, e em TB foi acompanhada a transformagdo de fa
ses, durante a oxidagio, determinando-se parametros estruturais e
de cinética.

4,1, PREPARAGAO DE AMOSTRAS

As amostra foram fornecidas pelo Centro de Metalurgia Nu
clear (CMN) do Instituto de Pesquisas Energéeticas e Nucleares
(IPEN). Elas foram produzidas em duas etapas, série-A e série-B, e
suas condigOes de preparagao sao espzcificadas na Tabela 4.1.

0s métodos utilizados na determinagéo das densidades, nessa
Tabela, foram:

Série~A - picnometria de mercirio,
Série-B - picnometria de tolueno.

0 resultado da analise gquimica de impurezas presentes na
amostra & apresentado na Tabela 4.2.

As amostras da série-A foram compactadas e sinterizadas em
forma de placas finas (~1,2 mm). ApOs terem sido cortadas nas di
mensces do porta amostras, Figura 4.1., suas superficies d: estu
do foram polidas com lixas 220, 400 e 600, respectivamente, fabri
cas pela Scotch 3M do Brasil. Apds o polimento elas eram lavadas
com acetona e guardadas dentro de um dessecador.
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TABELA 4.1. PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

Material de Partida: Diuranato de AmOnia (DUA)

Calcinagao: Temperatura: 700°C
Atmosfera: ar
Tempo: 3:00 hs
En bote de inconel
Redugao: Temperatura: 700°C
Atmosfera: Hidrogenio
Tempo: 0:30 hs
Compactagao: Prensa manual
Esforco: 40 ton.
Sinterizagao: Temperatura: 1700°C
Atmosfera: Hidrogénio
Tempo: 1:30 hs
Densidade: Serie-A -10,56 q/c-3

Serie-B - 9,593 g/c-3

TABELA 4.2. ANALISE QUIMICA DAS IMPUREZAS PRESENTES NAS AMOSTRAS
DE UO, PELA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO

ELEMENTO CONCENTRAGCAO (ppm)
Si 82
2l 200
Cr 12
Ni 6
Mn 3,6
Cu 0,9
B < 2,1
Pb <1
Sn <1
Bi~ <1
Vv < 3
Mg < 2,4
cd < 0,1
P <55
Mo < 2
Zn <10

. Fe ~20

Os sinais "~-" e "<" indicam "aproximadamente” e "menor” respectiva
mente.
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As amostras da série-B foram compactadas e sinterizadas em
forma de pastilhas, com 4 cm de diametro por 1 cm de altura, sendo
posteriormente cortadas no tamanho do porta amostras. Apds o poli
mento elas foram reduzidas em atmosfera de hidrogénio a 500°C du
rante 5h 30 min,

4,2, INSTRUMENTAL

Para obtencdo dos raios-X foi utilizado um conjunto gera
dor-estabilizador de tensdao, marca Rigaku Denki Co. Ltda., equipa
do com um tubo com alvo de cobre, de 2 kW. A poténcia média de
trabalho foi de 1,35 kW (45 kV/30mA).

Foram utilizados dois métodos de difragao: método fotografi
co e difratometria. Os acessdrios utilizados sao os seguintes:

goniometro SG-8, Figura 4.2.,

camara de alta temperatura modelo A-4, Figura 4.2. e 4.3.,

controlador de temperatura modelo MTC-3, Figura 4.4.,

sistema "step-sca.®, Figura 4.4.,

todos fabricados pela Rigaku.

0 passo fundamental para a obtengao de bons resultados & o
alinhamenco da amostra e camara de alta temperatura, que deve ser
ajustada no centro (A) do gonidmetro (Figura 2.2.).

A cidmara de alta temperatura possui um conjunto de blinda
gens térmicas, um sistema para controle de atmosfera,um sistema de
refrigeragdo a agua ‘e um ermopar de platina~rddio (Pt-PtRh 13%).0
termopar fica posicionado dentro do porta amostras (ao lado da
amostra), de modo que reproduza mais fielmente o valor da sua tem
peratura. O forno resistivo e o porta amostra sao de platina e
foram projetados para que o calor se distribua homogeneamente so
bre a amostra.

O sistema de alinhamento da cdmara, possuil parafusos para o
ajuste fino dos movimentos de translagao longitudinal e inclina
g30 e uma alavanca para o movimento de rotag¢do da camara.

O ajuste horizontal visa colocar a superfirie da amostra pa
ralela do feixe de raios~X, ou seja, tangente ao circulo de foca
gem do difratOmetro (Figura 2.2.).

O ajuste na inclinacgdo deve colocar a superficie da amostra
paralela ao plano vertical central, do feixe direto.
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FIGURA 4.1. PORTA AMOSTRA DA CAMARA DE ALTA TEMPERATURA.

FIGURA 4.2. GONIOMETRO SG-8, CAMARA DE ALTA TEMPERATURA
INSTALADA E GERADOR DE RA10S-X.



FIGURA 4.3.

FIGJRA 4.4,

CAMARA DE ALTA TEMPERATURA DESMONTADA.

CONTROLADOR DE TEMPERATURA (A DIREITA), SIS
TEMA STEP-SCAN (EM BAIXO) E DIAGRAMAS co
MUM E STEP-SCAN (ACIMA),

30
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0 ajuste longitudinal fard com que o centro da amostra cor
responda a0 plano vertical central do feixe, isto &, o centro do
feixe incidente atingira o centro da amostra quando esta estiver
girando em torno do eixo de rotagao (A), (Figura 2.2.).

Esse alinhamento & um processo lento, envolvendo O uso de
fendas especiais e muita pratica. Deve-se tomar muito cuidado,pois
durante o alinhamento a camara permanece aberta sem 0 sistema de
blindagem. Todo esse procedimentc devera ser repetido sempre que
a amostra for substituida.

O termopar esta ligado diretamente ao controlador de tempera
tura que & composto de duas unidades: de controle e de indicagao
da temperatura, Figura 4.5.

O sistema "step-scan” & um acessorio muito importante, prin
cipalmente no estudo de transformagao de fases e analises quantita
tiva das fases presentes. Ele € um sistema automdtico de varredura,
que faz contagens acumuladas ponto a ponto. O sistema possui os
sequintes recursos:

- controle de largura de passo,

- programa para repetir as medidas na mesma faixa de angulos
(20) ou em outra, varias vezes,

- controle de tempo das contagens acumuladas,

- os resultados s3ao impressos na forma de histogramas e os
valores das contagens sao registrados em fita de papel.

As medidas realizadas utilizando esse sistema foram obtidas
sob ¢s segquintes condigoes: tamanho de passo 0,02°, tempo de con
tagem 20 segundos.

Na Figura 4.4., pode-se observar um difratograma normal e
um "step-scan”" do pico §-311.

X temperatvura ambiente foi utilizada uma camara de Guinier-
Hdgg modelo XDC-700, fabricada pela Jungner Instrument AB, Figu
ra 4.6,-Essa camara foi adaptada a um gerador de mesa, de 1 kW de
poténcia, fabricado pela Rigaku Denki. Ela & uma camara de alta
precisio, cujas medidas dos parametros de rede podem ser compara
das com os dados da literatura ou associadas & composigao da amos
tra obtida por outra técnica (TGA), para uma estimativa da compo
sigdo inicial e final da amostra.

4,3, ConplGOES EXPERIMENTAIS

A instalagao e alinhamento da camara de alta temperatura, no
goniometro SG-8, obedeceu as especificagoes do catdlogo fornecido
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FIGURA 4.6. CAMARA DE GUINIER-HAGG.

pelo fabricante.

Antes do inIcio de cada série de medidas a camara era evacua
da (~10-3torr.), utilizando-se uma bomba mecanica, apds o qual era
preenchida com a atmosfera de trabalho. Quando o fluxo de gas de
sejado era obtido, iniciava-se o aumento da temperatura. O fluxo
foi controlado através da valvu.a de regulagem de pressao, do ci
lindro, e por um medidor de fluxo de alta precisao, fabricado pe
la Union Carbide.

Os gases foram fornecidos pela Oxigénio do Brasil S.A., com
as seguintes especificaqées, Tabela 4.3.

TABELA 4.3. ARGONIO ULTRA-PURO (Ar-u)

Pureza ~ 99,995%
O, < 5 vpm
Hy0 < 5 vpm
N? ~ 15,3 vpm
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A pressao parcial de oxigénio, desses gases, foi determinada
pelo CMN/IPEN, utilizando um elétrolito s6lido de 2r0, +10% Y, O,.
0s valores obtidos foram:

Ar-U (série-A) - 157
Ar-U (série-B) - 144

+ 43 ppm
¥ 32 ppm

Este aumento na concentragao de oxigénio, no Ar-U, & prova

velmente devido 3 utilizagao de tubos pldsticos e vdlvulas nao ade
quadas para esse tipo de gas.

4.3.1. Serie TA

Com as amostras-A, foram realizadas trés séries de experi
mentos: TA-l, TA-2 e TA-3. As Tabelas 4.4. e 4.5. apresentam as
condigoes experimentais de cada difratograma das séries TA-1 e

TA-2.

TABELA 4.4. SERIE TA-1

DIFRATOGRAMA  ATMOSFERA  TEMPERATURA  TEMPO P/ EQUILIBRIO  FLUXO GAS

TA-1-1 ar 259C  ememeeen e
TA-1-2 ar 733 OO R ——
TA-1-3 Ar-U 165°¢ 16:00 hs ~200 cc/min
TA-3-4 Ar-U 350%¢ 10:30 hs 210 cc/min
TA-1-5 Ar-U 460°C 16:30 hs 180 cc/min
TA-1-6 Ar-U 620°C 16:00 hs 180 cc/min
TA-1-74 Ar-U 800°C ZERG 170 ce/min
TA-1-74i Ar-U 810°¢ 25:00 hs 180 cc/min
TA-1-8 AR-U 950°¢ ZERD 18C cc/min
TA-1-9 ar 25°¢C 30 dias @ mecmemee-

Alem dos difratogramas normais, foram estudados, utilizando
-se o sistema "step-scan®™, os seguintes picos:

Série TA-1l - Ficos B (511), (53l) e (600)
série 1A-2 - Picos B (220), (531) e (600)

A série TA-3 foi realizada sob condigdes diferentes das duas
anteriores. Seu principal objetivo fol observar as transformacoes
que ocorrem durant2 & oxidacdo, para o estabelecimento das condi
cOes e pardmetros para a série TB.
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TABELA 4.5, SERIE TA-2

DIFRATOGRAMA  ATMOSFERA  TEMPERATURA TEMPO P/ EQUILTBRIO  FLUXO GAS

TA-2-1 Ar-U 2% 000 e 150 cc/min
TA-2-2 Ar-U 530°C 17:45 hs 200 cc/min
TA-2-3 Ar-U 835°C 16:25 hs 150 cc/min
TA-2-4 Ar-u 1070°C 14:15 hs 270 cc/min
TA-2-5 Ar-U 1080°C 38:45 hs 220 cc/min
TA-2-6 Ar-U 1070°C " 62:00 hs 170 ce/min
TA-2-7 Ar-U 995°C 14:50 hs 150 cc/min
TA-2-8 Ar-U 908°C 14:00 hs 120 cc/min
TA-2-9 AR-U 908°C 38:00 hs 120 cc/min
TA-2-10 ar 200 000 cmemmeee eemeeeeeo
TA-2-11 ar 25%C 0 ememeeem e
TA-2-12 ar = S
'Na série TA-3, a amostra foi aquecida em argonio-U até a

temperatura de 145°C, sendo posteriormente aumentada por duas ve
zes (para 280°C e 330°C), durante o experimento. Também foi inje
tada uma mistura de gases, Ar (80%) e O2 (20%), por nove vezes no
interior da camara, sem interrupagido do fluxo de gas. O objetivo
dessas mudangas nos parametros (P02 e T), foi acelerar a oxidagao
e observar as modificagOes no difratograma.

4,3.2, SERIE TB

Com as amostras B, foram realizadas trés séries de experimen
tos (TB-1l, TB-2 e TB-3). Cada uma dessas séries foi realizada em
temperaturas constantes (oxidagao isotérmica): 235 ¥ 5°C, 170 tSQC
e 275 s 5°C, respectivamente.

O comportamento dos picos foi acompanhado através de difra
togramas normais, que eram tirados geralmente de 24 em 24 horas.Al
guns picos foram estudados utilizando-se o "step-scan". As carac
teristicas da série TB s30 apresentadas na Tabela 4.6., a seguir:

Os resultados do "step-scan”" eram impressos em fita de pa
pel e enviados ao Centro de Processamento de Dados do IPEN, para
serem analisados pelo programa ANACRON, desenvolvido por Antonio
Gouveia e Carlos H., Mesquita. O programa foi adaptado a esse tipo
de andlise. Ele ajusta os dados a gaussianas simples ou modifica
das a direita e/ou & esquerda.
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O programa ANACRON fornece as seguintes informagoes sobre os

dados (para cada pico observado).

- numero de picos observado,

- altura dos picos, corrigida com relagao ao BG,

- area real e porcentual,

- posigao (20),

- largura a8 meia altura,

- grafico do ajuste, com os pontos experimentais e calculados,

- grafico dos residuns e

- grafico probabilistico.

Todos os valores calculados eram fornecidos com o erro pa

drao assintdtico.

Picos estudados utili
zando o Step-Scanning

Temperatura de traba
1ho em °C -
Fluxo de gas

Inicio do experimento
Fim do experimento

Tempo total de trata
mento termico

4.3.3.

TABELA 4.6.

TB-1

g - 31

a - 200

235 ¥ 59

~183cc/min
04/09/80
16/09/80

17375 min,

TEMPERATURA AMBIENTE

SERIE TB

TB-2
g - 3N

g - 111
a - 200

170 2 s%¢

~144cc/min
25/09/80
07/10/80

17191 min,

TB-3
g8 - 311 e 111
o - 200 e 220

275 ¥ 59

~169cc/min
13/10/80
27/10/80

20043 min.

As amostras foram analisadas antes e apds o tratamento  tér
mico, utilizando uma cdmara de alta precisdo

Guinier-Hagg.

(diagrama de pd),

A amostra era triturada, manualmente, em um almofariz de Egg
ta. Além de ser possivel observar quantas fases estao presentes p§

de~se estimar a composigao (0/U) das amostras, comparando o valor

do pardmetro de rede medido oom tabelas,encontradas na

2925
ra

métrica.

literatu

’ associando o parametro de rede com a composiqﬁo estequio



5. DADOS E DISCUSSAO

5.1. SERIE TA

CAPTTULO V
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O comportamento dos picos de difragao para as séries TA-1 e
TA-2, em fungao da temperatura, & apresentado nas Tabelas 5.1. e

5.2., respectivamente.

TABELA 5.1.

DIFRATQ TEMPERA TEMPO/

GRAMA NO

TA-1-3
TA-1-4
TA-1-5
TA-1-6
TA-1-7

TURA

165°C
3500C
460°C
625°C
810°c

EQUIL.

16:00hs
10:30hs
16:30hs
16:00hs
25:00hs

Os parametros de

parados com os valores
e Uo , Tabela 5.4.
2,10
Pode-ge observar nos dados apresentados na Tabelas 5.1. e

5.2., que houve um aumento sistematico das intensidades dos picos
com a temperatura.

PICO g-511
2 ALTURA

82.6° 1808cps
82.44° 2160cps
82.34° 2500cps
82.12° 2640cps
81.92° 2968cps

SERIE TA-1

PICO g-531

20

97.44°
97.24°
97.06°
95.86°
96.56°

ALTURA

1680¢ps
1950cps
2000¢cps
2280cps
2550cps

PICO g-600
20 ALTURA
99,32° 1050cps
99,10  1300cps
98,96 1300cps
97.72  1460cps
98.38  1650cps

rede para a série TA-1l, Tabela 5.3.,sao com
10
obtidos por Gronvold , para o UOZ,OOAxb,OS

Nas Tabelas 5.3, e 5.4,, observa-se a variagao do parametro



DIFRATO  TEMPERA TEMPO/
GRAMANG TURA  EQUIL.
TA-2-2 525°C 17:45hs
TA-2-3 330°C  16:25hs
TA-2-4  1080°C 14:15hs
TA-2-5  1080°C 38:45hs
TA-2-6  1070°C 62:00hs
TA-2-7  993°C 14:50hs
TA-2-8  910°C 14:00hs
TA-2-9  910°C 38:00hs
TABELA 5.3.

PICO B-220
2 ALTURA

42.10° ------
41.95°% 7579¢ps
£.77° 8200cps
£1.73° 8351cps
41.74° 8281cps
4).78° 7872¢cps
41.77° 7512cps
41.77° 7513cps

TABELA 5.2. SERIE TA-2

PICO 8-53

20

97.12°
97.70°
96.32°
96.28°
96.30°
56.38°
96.52°
96.50°

ALTURA

2014cps
2511cps
2584cps
2682cps
2496cps
2503cps
2369cps
2459¢cps

_PICO g-600
20 ALTURA
98.98° 1407cps
98.54  1731cps
98.14 189%icps
93.12  175lcps
98.12 1691cps
98.22 1767cps
93.32  1699cps
98.32 1718cps

PARAMETROS DE REDE DA AMOSTRA-1 (SERIE TA-1).

TEMPERATURA

0¢

25
165
350
460
625
610

PARAMETROS DE REDE EM ANGSTRON (R)

8-511

5.464
5.472
5.480
5.486
5.496
5.509

g-531

5.463
5.4
5.480
5.487
5.496
5.509

8-600

5.464
5.471

5.480
5.486

5.496

5.509

38
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TABELA 5.4.

TEMPERATURA
Oc

20

25
138
165
250
260
350
397
456
460
520
522
536
599
607
625
661
724
778
785
810
946
951
969

PARAMETROS DE REDE DA AMOSTRA-1 E OBTIDOS

GroNvOLD '°, M (R).

U0, 00

5.4704

5.5087

5.51563

GRONVOLD

U0, o5

5.4907

5.4943

U0, 10

5.4696

5.4769

5.4841

5.4896

5.5148

39

POR

AMOSTRA-1
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de rede em fungdao da temperatura. R partir dos dados da Tabela 5.4,

foram calculados os coeficientes de expansao térmica para o 002+x
s

das seguintes amostras: amostra da série TA-]l e amostras estudadas

por Gronvola '° (uo e U0, lo), Figura 5.1.
14

2,00’ Y02, 05

Tefiperotwo (°C) —o=

FIGURA 5.1. VARIAGAO DO PARAMETRO DE REDE, DO UO,,.. COM
A TEMPERATURA,

Segundo Gronvold ? o 002 00 constitui uma Gnica fase na fai
xa de temperatura 20 a 946°C, apresentando um coefxcxente de ex
pansao térmica linear da ordem de 10,8 x 10 -6 °C , que representa
muito bem a dependéncia da constante da rede em fungdo da tempera
tura. Por outro lado, o composto 002 05 consiste de duas fases abai
xo e uma acima de 460°C, o composto UO2 10 Possui também duas fa
ses abaixo de 550°C, sendo homogénea acima dessa temperatura.

O ajuste dos pontos para essas trés fases forneceu as se
guintes equagOes lineares:

U02 oo Para T>20°c' a =5,468 (1+ aT) onde a = 10,7 xlO -6 Oc 1
UO2,10 para T3536°C, a = 5,459 (1+ oT) onde &« = 10,5 x107° °C 1,

O ajuste dos dados da série TA-1 fornece as seguintes equa
goes:
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para T »25°C - a =05,462 (1 + o T) onde o = 10,2 x 10°° %72,
para T 2 165°C - a = 5,461 (1 + « T) onde o = 10,5 x 10~ °¢7L,
para T 2 350°C - a = 5,457 (1L + a T) onde o = 11,5 x 106 °c'1_

A Figura 5.1. apresenta a variagao do parimetro de rede em
fungao da temperatura. Pode-se cbservar que as amostras estudadas
por Gronvold!%apresentam uma regiio (400 - 600°C), onde o parame
tro de rede nao varia com a temperatura, caracterizando uma homo
geneizacao da amostra. A amostra-l1 nao apresenta um grafico total
mente linear, indicando uma pequena oxidagao para T<350°C e uma
pequena reducao em temperaturas maiores gue 700°C; estando a com
posigao final da amostra entre 2,05 e 2,10. Essas observaq&es $ao
validas, uma vez que na série-B estudou-se a oxidagao do U0, en
temperaturas inferiores a 300°. ApGs a oxidagao a 165°¢ a compo
sicao da amostra era de aproximadamente 2,10. Como o gas possui
baixa pressao de oxigénio, e esta fluindo continuamente através
da camara, em temperaturas maiores qie 600°C o equilibrio do sis
tema favoreceu a literagao de oxigénio pela amostra,provocando uma
pequena redugao da mesma. Nas amostras estudadas por Gronvold® ndo
ocorre esse fato, provavelmente porque as amostras estavam lacra
das dentro de capilares de quartzo com quantidades de oxigénio cons
tantes.

Os valores obtidos para o coeficiente de expansao térmica
estao dentro da faixa apresentada na literatura, por varios auto
res (Tabela 3.1.). Levando em consideragao os comentarios acima e
os resultados de Gronvold!®,o valor considerado para a amostra-1 foi
de 10,5 x 1078 °¢c71,

A série TA-3 objetivou mostrar a ordem das fases formadas
durante a oxidagao e fornecer parametros para a proxima série de
medidas. O comportamento dos picos de difragao forneceu as seguin
tes informagoes, Figuras 5.2. e 5.3.:

- decréscimo na intensidade dos picos 002,

- aparecimento das linhas de uma nova fase cilbica (provavel
mente U‘Og),

- a altura, do pico $-311, da nova fase ultrapassa a altura
do vo,

- desaparecimento quase gue total do pico £-311 do UO, en
quanto que em g-220 as duas fases se confundem,

- formagao de um novo pico na posigao do Uo,, sem alterar
o pico do U40q . formando um dubleto ((311 mais 131)e 113)
que caracteriza a formagao de outra fase que & tetragonal
(provavelmente U307);
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- afastamento e aumento da intensidade dos picos do dubleto,
com o tempo de tratamento,

- observa-se que a velocidade e comportamento de transforma
gdo €& diferente para diferentes picos.

As Fiquras 5.4., 5.5., 5.6. e 5.7., apresentam os perfis de
difracao das seguintes amostras: série-A sem tratamento, séries
TA-1l, TA-2 e TA-3 apOs tratamentos térmicos.

O perfil de difragao da série TA-3 foi indexado e calculados

os parametros de rede da composigao final:

5,401 ¥ 0,004 R
¥ 0,004 0

a
¢ = 5,506

Comparando esse resultado com os apresentados por Aronson ,
2 ~

Roof e Belle , a composigao final dessa amostra foi estimada como
sendo aproximadamente 2,30.
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5.2, SERIE TB

Os dados apresentados nas Tabelas 5.5. a 5.10., com excegao
do parametro de rede, foram calculados utilizando-se os pontos ex
perimentais, pelo programa ANACRON.

Devido ao pequeno niimero de pontos obtidos e a falta de reso
lugao no cidlculo da area e largura a meia altura dos picos, guando
estes eram muito peguenos, tornou-se impossivel fazer os calculos
utilizando a drea dos picos e, também, fazer maiores considera
¢oes sobre o aumento do tamanho médio dos cristalitos (da fase em
formagao). O tamanho médio dos cristalitos estad associado & largu
ra a meia altura dos picos de difragéoz

Além do programa ANACRON foi utilizado o SAS (Statistical
Analysis System), na analise dos dados. Foram fornecidas as altu
ras das linhas para as duas fases (ANACRON), I1 (Uoz) e 12 (U409),
e seus respectivos tempos de tratamento. Os cdlculos efetuados pe
lo SAS foram:

- valores de f = (12/(11 + 1)) £ concentragao do U409, que
€ a fragao de conversado do UO, em U 0q4;

- valores de Kt, utilizando as equaqaes 3.1. e 5.1., onde
K € a constante de taxa;

- as energias de ativagado, obtidas a partir dos graficos
InKkx1/T. .

As andlises quantitativas, utilizando-se a difragdo de raios-X,
devem basear-se na intensidade integrada (area) dos picos em lugar
da intensidade da linha (altura), porque essa filtima diminui gquan
do tamanho médio dos cristalitos sdao menores que aproximadamente
0,1 » (1000 &)'°,

Quando a nova fase comega a ser formada os cristalitos sao
muito pegquenos, ndo sendo portanto possivel determinar o inicio da
nova fase. Pelos dados das Tabelas 5.5. 5‘5.10., pode~-se observar
gue o0 limite de detecqﬁo € da ordem de 20%. No entanto, & obser
vado um decréscimo na altura dos picos da Uo,, cujo tamanho médio
dos cristalitos permanece invariavel devido ao tratamento térmico
durante a sinterizag@o e redug¢do do material.

Somente a drea do pico B-311, a 235°C, apresentou um compor
tamento regular “urante a transformagao. Na tentativa de estimar o
erro, devido a utilizagdo da altura em lugar da drea dos picos,nos
calculos de K (constante de taxa), ela foi calculada utilizando a
area . 0 resultado foi:



TABELA 5.5. SERIE B-1 (235°) REFLEXXO 8-311.

o TENPO  TEMPERA vo, U,0g

T TRATA  TURA  ALTURA  CENTRO AREA LARG, PARAM,  ALTURA CENTRO AREA LARG.  PARAM.

A MENTD o 20 MEIA  DE_REDE 20 MEIA DE REDE

(min) (°C)  (cont/seg) GRAUS % ALTURA (R) (cont/seg)  GRAUS % ALTURA  (R)

04/69 44 230 4732 % 49 ?3:35? 100 tg:gg; 5,471 - - - - -
0509 T80 238 62 T2z %92 g 0.5 5470 1010 %15 00300 B3 ar sz
0509 1425 235 3ss Tz 43,92 N o0y 5470 1070tz 30,59 38,9 ,0,463 5,426
06/09 2760 240 2934 ¢ 20 13,525 ?5:3 :8;832 5,470 1477 ¥ 16 gg:ggg g?:} 12105 5419
07/09 4085 230 2531 ta0 49,30 453 D29 se9 tesa iz 0,453 337 0 5.6
08/09 5810 233 222626 43,931 3 10802 5,069 1930 a1 3T 99.3 0488 54
09/05 6973 25 29tz 43,330 3 13250 569 204511 30,080 §.3 0008 5414
10/09 805 235 a7tz 45527 3 1200 5470 2141 Tao 30,082 30T 0,408 541
oy s ;2 westy 4902 Bhg 0269 sae0 et 0,515 1048 10008 5,410
12/09 Mzsr oz s tae 49,900 B0 028 sa;2 g tes 30369 T14 08T 5
309 1ze3 2 mztar 4506 G 0300 saes 205 * e 0oy 3 40388 5.0
15/09 15606 230 989 a3 43.947 R 07 s a1tz 36 100 03T 640
16/09 1700 235 B6 116 §3.352 823 sor3ee 567 2809 T16 30583 1T 0,368 5400

0s



06/09

07/09

08/09

09/09

10/09

11/09

12/09

15/09

16/09

TEMPO
DE
TRATA
MENTT
(min)

2888

4210

5490

7346

8517

9945

11398

15718

17158

TEMPERA
TURA
(%)
240
235
232
230
235
230
235

240

235

SERIE B-1 (235%°C) REFLEXAO o-200.

TABELA 5.6.
vo,

ALTURA CENTRO  AREA
(cont/seg) Ggﬁts %
2022t Beon 3B
ase t26 0 308
2169 ¥ 24 %31832 £:7
1847 2 23 233582 58;5
1628 ¥ 23 %3;883, %?:8
13 2 35;353 %?:?
ety Bl
1494 ¥ 26 33:882 33:3
1377 ¢ 28 %g:ggg %8:3

LARG.
MEIA
ALTURA

0,294
0,005

,0,309
*0,006

0,323
*0.007

0,355
0,009

0,389
3,013

0,431
0,016

0,637
*0.006

40,657
=0,007

0,677
0,008

PARAM,
OE_REDE

(R)

5,466
5,466
5,464
5,463
5,461
5,458
5,434
5,434

5,434

ALTURA

(cont/seg)

4750 ¥ 23

5262

5600

5912

5936

6049

5306

6015

6042

"+

4+

"+

"+

"

"

'+

14

24

24

29

39

57

35

33

35

Us04
CENTRO  AREA
20

GRAUS %
VR
Bevee e
e B
oo 18
oo 1
2o 18
Broos B9
Bries B9
2o B

LARG.
MEIA
ALTURA

,0,338
*0,004

0,328
-0,003

0,320
*0.003

0,313
%0,002

0,303
0,002

0,299
0,002

0,273
-0,002

0,278
0,001

0,280
0,002

PARAN,
DE_REDE

(R)

5,411
5,408
5,406
5,405
5,405
5,403
5,402
5,402

5,402

1S



TABELA 5.7. SERIE B-2 (170°9C) ReFLExAD 8-311,

D TEMPO TEMPERA Vo, Vg4
A DE
T TRATA  TURA ALTURA CENTRO AREA LARG. PARAM, ALTURA CENTRO AREA LARG.  PARAM,
A MENTD 20 MEIA  DE REDE 26 MEIA  OE,REDE
(min)  (°C)  (cont/seg)  GRAUS % ALTURA (R) (cont/seg)  GRAUS % ALTURA  (R)
20/00 0 20 ang*a 30:000 100 028 5 46 - . - ]
= 9,993 100 ,0,270 - - - . -
25/09 147 169 4966 - 47 20:00] t0'003 >4
26/09 1229 170 4777 = 49 39,924 0,252 g5 470 - - - - -

0,000 100 %5 003

28/09 4443 170 aa71 ¥ 34 gg:ggg 100 :8;532 5,469 - - - - -

29/09 5593 170 aizstas §R48 §0.3 AT 5468 29 %1 0000 BT 4l s
30/09 7014 170 939220 .00 P BT 5467 629 tie 039 402 L0088 S8
oo sses 0 o9 t1e It IS sglogr S 0T Ioglo B goa
0310 1281 168 379 t 25 43.382 33 tg:gég 5,466 661 * 45 7025 L 100023 5,497
0610 15624 170 36753 A2 §6.2 0.I0 sees  esst1o 30081 338 L0ET 649
07/10 17052 165 3620 230 43001 gZ:g tg:ggg 5,468 731 T 19 ?8:8?8 ;f;g tg:ggg 5,418
o8/1c - 20 2006 £ 25 $5.303 85 (I 5464 Bl 1 AT 05 agrear sam

2s



25/09

26/09

29/09

30/09

01710

03/10

TEMPO
Ot
TRATA
MENTD
{min)

66

1338

5722

7318

8686

11402

15738

17166

TEMPERA
TURA
(°c)

170

170
168
168
170
168
168
70

20

ALTURA
(cont/seg)
6807 2 35
6427 ¥ 73
4892 ¥ 26
4506 * 45
5390 ¥ 43
5244 ¥ 47
4;11 30
4250 ¥ 22
2898 ¥ 19

TABELA 5.8. SERIE B-2 (170°C) REFLEXKO «-200.

uo,

CENTRO
20
GRAUS

2,783
g0,001

32,780
=0,001

2,781
g0.000

2,785
g0.001

32,783
-0,002

32,780
-0,002

2,773
30,001

2,774
«0,00i0

32,794
-0,002

AREA
%

100

100

0,13
go:sl

3,63
30293

1,71
§1,56

7,22
g1,52

6,88
g1.00

6,47
308

8,83
gl,Ol

LARG.
MEIA
ALTURA

0,257
0,002

0,272
0,004

0,225
0,001

0,217
*0.002

0,269
0,003

0,265
20,003

0,253
*0.003

,0,254
20,003

0,306
0,003

PARAM,
DE REDE

(!)

5,464
5,465
5,465
5,464
5,464
5,465
5,466
5,456

5,462

ALTURA
(cont/seg)
1681 ¥ 23
1899 t 37
1581 ¥ 30
1847 ¥ 31
2259 ¥ 23
2398 ¥ 25
1704 £ 16

CENTRO
20
GRAUS

32,935

20,003

2,947
g0,005

33,137
-0,007

33,139
20,006

33,142
¥0,003

33,14)
20,003

3,19
g0.003

U40
'KREA
]

9,87
20:95

6,37
§1:62

8,29
51:39

2,78
31,44

3,12
gl:ls

3,53
21:19

1,17
g"I,OO

LARG.
MEIA
ALTURA

0,651
*0,006

0,665
%0.010

0,316
*0.015

0,367
0,014

,0,367
*0,008

40,354
-0,008

0,365
-0,007

PARAM,
DE_REDE

(R)

5,440
5,438
5,407
5,407
5,407
5,407

5,399

~r



10,10

1310

14/10

1470

15710

15/10

16/10

17/10

TEMPO
DE
TRATA
MENTT
{min)

63

1281

1691

2743

3234

4185

5637

TEMPERA
TURA
(%)

21
275
280
275
272
275

272

270

SERIE B-3 (275°C) REFLEXXO 8-311.

TABELA 5.9.
vo,
ALTURA  CENTRO AREA
(cont/seg) Géﬁts %
37t B0 100
a0s T 31 050 Hhs
st B 4
MRS U S
men B3 8
AURBERE U Ao
sistiz 00 83
e B L

LARG.
MEIA
ALTURA

,0,283
20,003

,0,240
*0,002

401255
-0,004

0,272
0,004

0,344
'0.0]0

0,391
%0012

0,515
0,028

,0,638
20,005

PARAM,
DE _REDE
(R)

5,647
5,476
5,473
5,473
5,470
5,469
5,466

5,463

ALTURA
(cont/seg)
692 ¥ 29
2063 % 13
2332 112
2664 ¥ 14
2815 £ 12
2964 ¥ 2
3067 ¥ 4

Uys0

CENTRO
20
GRAUS

49,935
*0,007

50,359
20,002

30,380
-0,001

50,410
'0'00]

50,417
20,001

50,424
Y0,002

§0,433
-0 s 002

REA
%

4,47
et

68,43

~1,01

3,27
;0:93

9,22
Z'1.14

8,95
;1.04

9,47
;1:47

8,76
§2.30

LARG,
MEIA
ALTURA

0,712
*0.024

+0.425
=0,004

J0.422
-0,003

0,383
¥n 003

0,372
%0.003

0,349
*0.003

,0,334
-0 ’ 003

PAMM *
DE_REDE

(&)

5,469
5,426
5,424
5,421
5,420
5,419

5,418

v



10/10

13/10

14/10

14/10

15/10

16/10

17/10

TEMPO
DE
TRATA
MENTD
(min)

154

1397

1817

2974

4294

5749

TEMPER&
TURA
(°c)

21
275
278
277
275
275

275

SERIE B-3

TABELA 5.10,
vo,

ALTURA CENTRO  AREA
(cont/seg) Géﬁts *
5044 ¥ 23 33;88? 100
6787 ¥ 189 %8;383 g;:;;
1726 £ 105 33:333 %3:13
208t 64 300) g
13t oas B N3
net oz 300 B
ACIEEECINE st

LARG.
MEIA
ALTURA

,0,299
*0,002

0,292
0,003

0,421
*0.023

0,560
20,006

0,629
20,011

0,665
0,012

0,686
20,015

(275°C) REFLEXAO a-200.

PARAM.
DE _REDE
%)

5,468
5,473
5,463
5,442
5,448
5,447

5,448

ALTURA

{cont/seg)
1314 ¥ 128
5549 1 184
4780 * 78
5916 ¥ 59
6323 ¢ 4
6644 I 44

CENTRO
20
GRAUS

32,973
20,024

23,072
=0,004

3,083
g0.001

33,081
'0 .00]

33,106
20,001

3,114
30:001

AREA
X

8,63
l-'2.51

11,82

- =3,50

4,81
3043

8,06
g1:30

0,69
z0:98

2,14
;1:06

LARG.
MEIA
ALTURA

0,345
20,030

,0,333
-0,004

,0,300
-0,003

,0,302
0,002

,0,295
0,002

0,294
*0,002

PARAM,
DE _REDE

(4;

5,434
5,418
5,416
5,412
5,412

5,411

SS
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6

K =8,7 x 10" (min.”Y) utilizando a area,

K = 8,8 x 1076 (min.-l) utilizando a altura,

indicando que nesse caso deve ter ocorrido somente uma translagao
no grifico Kt x t. O mesmo argumento naoc pode ser extrapolado pa
ra as outras temperaturas, pois pode ser que o tamanho dos crista
litos tenha tido maior influéncia nos resultados, principalmente
em 170°C, onde eles sao muito peguenos, < 100 ? {para uma largura
3 meia altura maior que -0,79, tem-se cristalitos < 100 &).Também
deve~se considerar gue a 235°C os. resultados obtidos para a refle
xao B-311, foram excelentes em todos os aspectos (Tabela 5.5.).

A variagao relativa na intensidade dos picos difratados (f =
12/(12 + 12)),com o tempo, Fiqura 5.8., para uma dada temperatura
e pressio de oxigénio constantes, permitiu acompanhar a transfor
macao de fases U0,~U,0q9, bem como determinar alguns parametros de
cinética de oxidagao para o UO,.

Pode-se observar na Figura 5.8., que as curvas de taxa apre
sentam forma parabéliCﬁ até a composicao estavel menor que Uuo, 15

{f<1). Segundo Saito e Aronson e colaboradores 2, essa transg
formagdo parabdlica implica em um estagio de oxidagao controlado
pela difusao. Inicialmente, se a difusao de oxigénio ocorre na
estrutura do UO,, formando solugdo sdlido UO,,, numa reagdo mono
fisica, uma equagdo andloga 3 eguagao utilizada na condugdo de
calor (eguagao 3.2,), pode ser usada. Por outro lado, se a difu

sao através de uma fase tetragonal U30,*, numa reagdo difasica, &
Cc processo que controla a taxa de oxidagao, a equagao 3.1. ou a
equagdo relacionada 5.1. conhecida como equagao de Jander11 , pode
ser usada:

Kt =1 - (2/3) £ - (1-£)%/3, 3.1

Kt = (1 -~ (1 - £)2/32, 5.1

onde £ & a fragdo de conversao de UO, em U,05, t & o tempo de rea
¢30 e K & a constante de taxa e estd relacionada com o coeficiente

24
* Saito sugeriu que a oxidagao do UO2 obedece a seguinte ordem

de transformagao:

UOZ-— u~U307 -_— 6-0307 —-— B'-U307 —_— U3°8'

24
No entanto Andressen . utilizando difragao de néutrons, apontou

a similaridade entre as tases a-U3o7 e Uy40q.
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de difusdo do oxigénin e o raio médio das particulas,assumindo gque
- 2,011,286

ei1as sao esferas uniformes .

Analisando seus resultados de difragao de raios-X e cinética

(utilizando a técnica de termogravimetria), Saito b

concluiu gue
o processo gue controla a taxa de oxidagao, até a composigao U307,
€ a difusido de oxigénio através de uma camada superficial de Oxido
da nova fase. Portanto a equagao 5.1. foi utilizada para analisar
seus dados.

As Tabelas 5.11. e 5.12,, apresentam os dados obtidos nessa
série (série-TB). Como o seu compgrfaﬂ?nggzé semelhante ao  obser
vado em trabalhos sobre oxidagao ! 77", foram utilizadas as
equagoes 3.1. e 5.1., para interpreta-los. )

Os dados referentes ao pico 8-111, nao puderam ser aproveita
dos porgque sua transformagao foi muito radpida e principalmente por
gue em baixos angulos (26), os picos das duas fases estao muito
pt6ximos e ndo foi possivel separad-los, Figura 5.9.

Como inicialmente (t = 0), a concentragao da fase U,04 € nu

1a (12 = 0), os graficos £ x t e Kt x t deveriam passar na origem.

Entretanto, como as amostras foram aquecidas, até atingirem as tem
peraturas de trabalho, em argdnio-U (atmosfera oxidante) e consi
derando que a oxidagdo & rapida, principalmerce em 235 e 275°¢; no
tempo t=0 tem-se Iz# 0. Isso poderia ter sid»> evitado se a amos
tra tivesse sido aquecida em uma atmosfera nao oxidante.

Considerando esses fatos, os dados foram analisados, utili
zando-se as equagoes 3.1. e 5.1., de duas formas: com intercepto
e passando na orige-.. Os resultados sao apresentadog nas Tabelas
5.13. (B=-311) e £.14. (a~200).

Varios fatores contribuiram para que nem todos os dados obti
dos fossem considerados nos calculos:

24
- segundo Saito , para f > 0,7 os dados comegam a se des
viarem do ajuste linear. Foi observado que f apresenta diferen
tes valores dependendo da reflexao estudada e da temperatura;

- no calculo do erro em £ e em Kt nac foi lévado em conta o
erro na temperatura e no tempo, contribuindo para que algumas medi
das nao estivessem dentro do desvio médio;

- no pico a-200, principalmente, para valores de £>0,7 foi
dificil medir a altura do pico do Uo, que jd& havia se transformado
quase gque totalmente em U409;

- of pontos que apresentaram desvios maior que a média, de
acordo com os grdficos dos ajustes e residuos e testes estatisti



TABELA 5.11.
a) T=170 ¢
TEMPO EM  INTENSIDADE  INTENSIDADE
MIN. Uoz(cps)=l] U409(cps)=12
| Jp— e 0
147 4966 147  --e=--m-
1224 4777 349 ---m-eee
4443 4471 3 34 G
5593 4125 3 15 629 7 11
7014 3939 I 20 629 1 16
o bmik o mil
15624 3675 ¥ 35 698 * 19
17052 3620 ¥ 30 77 19
by T =235 % 50
TEMPO EM  INTENSIDADE  INTENSIDADE
0  ----- e 0
44 4782 3 49 Pomooee-
1180 3662 § 22 1010 3 15
1425 3557 ¥ 27 1070 3 24
2760 2934 3 20 1477 3 16
4085 2531 220 1669 1 17
5810 2226 326 1930 3 2]
6973 2019 7 22 2045 3 18
6405 1727 3 25 2141 3 20
1o ANBIop oae t o6
ks ¥
12933 n2z ;2 2605 1 18
15606 99123 41 %22
17040 846 * 16 2809 ¥ 16
c) T =275 % 5%
TEMPO EM  INTENSIDADE  INTENSIDADE
0  mcececoe- 0
63 3905 % 31 692 % 29
1281 1589 1 16 2068 % 13
1691 13192 14 2332 112
2743 777 114 2664 1 14
3234 714 12 2815 2 12
4185 519 7 12 2964 3 2
5637 433 ¥ 14 3067 * 4

PIcO B-311

- —--——

30,002
20,003
30,002

R

28
+id

0,151%0,006
0,56620, 003
0,639%0,003
0,77430,003
0,79870,003
0,85130,003
0,87620,004

.kt
EQUACKD 3.1.

59

Kt
EQUAGAO 5.1.

0,002130,0001
0,002270, 0001
0,002430,0001
0,002670,0003
0,003130,0002
0,0034%0,0002

Kt
EQUACKO 3.1.

0,006730,0002
0,006770,0003
0,0148%0,0003
0,021620, 0004
0,030930,0006
0,037370,0006
0,046820,0009
0,058430,0012
0,069470,0015
0,081930,0013
0,0974%0,0018
0,1107%0,0015

Kt
EQUACKD 3.1.

0
0,0027%0, 0002
0 0493+0 0006
0,0669:0,0007
0 113];0 0014
0,123620,0013
0,1561 0 0018
0,1673%0, 10025

0 002]+0 0001
0,0023-0,0001
0 0024+0 ~0001
0,0027:0,0003
0,0032;0,0002
0,0035-0,0002

Kt
EQUAGK0 5.1.

0,0070%0,0002
0,0070%0,0003
0,0161%0,0003
0,024130,0004
0,035330,0008
0,043330,0008
0,055620,0012
0,071030,0019
0,086330,0021
0,104320,0019
0,127950,0028
0,1490%0,0024

Kt
EQUAGKO 5.1,

0
0,002810,0002
0,0568:0,0008
0,0828:0,0010
0,1529:0,0023
0,1705:0,0022
0,220820,0035
0,2513%0,0051



a) T =

TEMPO EM
MIN.

66
1338
5722
7378
8686

11402
15738
17166

b) T =

TEMPO EM
MIN.

2888
4210
5490
7346
8517
9945
11398
15718
17158

c) T =2

TEMPO EM
MIN.

154
1397
1817
2974
4294
5749

170 -

235 -

? 50¢

INTENSIDADE
Y0, (cps)=1I,

5390 T 43
5244 1 47
4311 % 30
4520 * 32

¥ 8%

INTENSIDADE
UOZ(CPS)=l]

—
-4
0
b4
FYFYPSEIE YT
N
o

INTENSIDADE
Uoz(cps)=ll

6787 ¥ 189
1726 ¥ 105
2108 1 64
1334 ¥ 45
164 ¥ 32
1701 ¥ 32

RSPy ays

TABELA 5.12.

INTENSIDADE

U0g(cps)=1,

--------

—

o

[>-]

a—
PSSP SE L IE .

INTENSIDADE

U409(cps)=12

0
4750 #
5262 3
5600
5912 3
5936 3
6049 3
5306 :
6015 3
6042 *

23
26
24
29
39
57
35
33
35

INTENSIDADE

U409(cps)=l2

1314
5549
4780
5916
6326
6644

IEJEJIE AR IR 4, =]

£
S

128
184

o~
w ™

PICO o-200
_ I Kt
T,, T, EQuAco 3.1.
0 0
0,61930,003 0 oosa;o 0002
0,29630,005  0,0113%0,0004
0,22730,004 0, 0064-0 0002
0,26130,004 0, ooss-o 0003
0,344%0,003 0 0157;0 0003
0,35610,003 0,016910,0003
Iz Kt
£z 2
EQUACKO 3.1.
0 0
0,619%0,003  0,0618£0,0007
0, 682-0 003  0,079430,0008
0,72130,002 0,092310,0008
0,76230,002  0,0108%0,0010
0,785;0,003 0,117650,0012
0,£1130,003  0,1300%0,0015
0,75670,003  0,105520,0012
0,80130,003 o,1251;0,0014
0,814%0,003 0,1315%0,0016
12 Kt
f= ————  EQUAGAO 3.1.
11 + I2
0 0
0,162£0,014  0,0032¢0,0006
0,76330,013 0,108320, 0051
0,69420,007  0,083230,0024
0,816% 20,005 0,132530,0027
0,84530,004 0,148 30,0021
0,858%0,004  0,1558%0,0022

60

Kt
EQUAGRD 5.1.

0,008830,0002
0,012250,0004
0,006870,0002
0,009230,0003
0,017230,0003
0,0186%0,0004

Kt
EQUACAO 5.1.

0
0,0757£9,0010
0. 100rs0.0011
0.144620.0016
0.160520.0019
0.1812%0.0026
0.1404%0.0020
+
0,17320,0024
0.1845%0.0028

Kt
EQUAGRO 5.1.

0
0,0033£0,0006
01106820, 0038
0,1860%0,0047
’ o
0.2137:0,0039
,2285%0,0042
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FIGURA 5.9.

COMPORTAMENTO DA REFLEXAO 8-111, DURANTE A OXIDAGAO A 170°.
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CONSTANTE TEMPERATURA

DE TAXA
(min-1)

Ky
Kz

K3

CONSTANTE TEMPERATURA

DE TAXA
(min-T1)

K

Kz

O¢
170
235

275

¢

170

235

275
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TABELA 5.13. PICO g-311

EQUAGAO 5.1. EQUAGAO 3.1 NO DE PON
COM NA COM NA T0S AJUS
INTERCEPTO ORIGEM INTERCEPTO  ORIGEM TADOS
-7 -7 -7 -7
1,1 x 10 2,3x 107 1,1 %1077 | 2,2x10
torx107 *oz2x107 *toix107 to2x107’ 6
-6 6 -6 6
8,83x10 7,86x10°8  6,56x106 _ 6,05x10°
t0.45x10°% *0.25x10°% t0.15x10°% *o1x1w0® 12
-5 -5 -5 -5
5,43 x10_ 5,28x10_ 3,69x10_ 3,80x10_
$0019x10° % 0.10x107° t0,17x10™ *0.08x107° 6
TABELA 5.14. PICO a-200
EQUACRD 5.1. EQUAGRO 3.1. NO DE PON
COM NA COM NA TOS AJLS
INTERCEPTO ORIGEM INTERCEPTO  ORIGEM TADOS
L85x107  m3x107 7,5 x000 10,06 x 107 3
t0.2x107 *o070x107 %003 x 1077 070 x 10
-6 -6 -6 -6
14,79x 10 20,42 x 10°% 9,70x107% 15,40 x 10 5
0.64x10% 1,03 x10°® %5 x107® * 1004 x 107
-5 -5 -5 -5
11,41 x10 10,29 x 10°° 8,46 x 10 7,68 x 107 2
o' 0,90 x 1070 ¥ 0 * 068 x 107°
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cos fornecidos pelo SAS, nao foram considerados.

As Figuras 5.10. e 5.11., mostram os graficos dos ajustes,
de acordo com as Tabelas 5.11. e 5.12., e os graficos de Arrhenius
com os valores das energias de ativagao de oxidagao, para as re
flexoes B-311 e a-200, respectivamente. As energias de ativagao ,
para os casos considerados, sao apresentados na Tabela 5.15.

TABELA 5.15. ENERGIAS DE ATIVAGAO EM KCAL/MOL.

PICO EQUAGAD 5.1. EQUACKOD 3.1.
com 28,520 ¥ 1,179 26,980 ¥ 1,071
intercepto
g-3N N N
na 24,812 - 0,500 23,464 - 0,592
origem
com 22,087 ¥ 2,124 21,095 ¥ 2,689
intercpeto
a~200 ' N
na 20,607 - 0,607 19,695 - 0,967
origem
Os resultados obtidos a 170°C mostram que a medida que a
intensidade do pico uo, diminui a do 0409, quando comega a ser

detectado, sofre pequenos aumentos (Tabelas 5.11. e 5.12.). Esse
efeito pode ser explicado considerando que nessa temperatura pre
domina a formagdo de solugdo sdlida (UO,, ), provocando o decrés
cimo na intensidade e uma mudanga na posigao (20), dos picos do
002. Outros fatores, ja mencionados, que também contribuem para
esse comportamento sao: o limite de detecgdo, da fase gque se  for
ma, que & grande ~20% e o tamanho médio dos cristalitos, que pro
duzem picos bem largos quando seu valor & muito pequeno. A peque
na variagdo na altura dos picds do U409, pode estar associada ao
fato gue nessa temperatura a camada de Oxido formada superficial
mente deve ser muito fina, sendo portanto rapidamente atingido o
equilibrio do sistema.

Os valores da energia de ativaqSo para a oxidaqio do Uoz, en
contrados na literatura, sdo apresentados na Tabela 5.16. Apesar
dos resultados encontrados estarem compativeis com esses valores,

foram considerados os valores cujo ajuste nao passa na origem como
sendo os mais representativos,
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FIGURA 5.10. GRAFICOS DA CONSTANTE DE TAXA (K) E DA ENERGIA
DE ATIVAGAO, PARA A REFLEXAD g-311.
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TABELA 5.16, ENERGIAS DE ATIVACAO DE OXIDAGAO
EM KCAL/MOL.

24,5 referencia 24

27 referéncia 24
18 a 27 referencia 24
25 a 30 referencia 24

26,3 referencia 2

Pode-se observar nas Figuras 5.12, 5.13. e 5.14, que ©0 com
portamento dos picos das duas fases sao diferentes para cada fami
lia de planos cristalograficos (hkl), isto &, o valor de £ & dife
rente para diferentes picos, para um mesmo tempo e temperatura de
tratamento; implicando em diferentes energias de ativagao para ca
da reflexao. Esse comportamento pode estar associado s posigoes

de ocupagao e diregoes Jde difusao dos atomos de oxigénio inters
ticial, dentro da estrutura, ou seja, os atomos tendem a ocupar
primeiramente as posigdes de menor energia de ativagao. Esta trans
formagao na estrutura do material faz com que os atomos de oxi
génio passem a ter uma participagao maior, construtiva ou destru
tiva, na intensidade dos picos difratados. Este modelo foi esta
belecido em trabalhos de d;fraqéc de néutrons por Williszb e no

trabalho t&orico de Catlow .

A Figqura 5.15., apresenta ¢ comportamento dos picos 8-311 e
=200, para cada fase, em fungao do tempo.

Nos resultados obtidos foi observado que para uma melhor in
terpretagao do comportamento da transformagao U0,—U,04, os grafi
cos de taxa deveriam ser divididos em regites ou estigios e ana
lisados separadamente. Embora rnjio tenha sido possivel delimitd-los
os graficos foram considerados con¢ sendo melhor representados
em trés estagios, com as seguintes caracteristicas:

19 Estdgio: Absongdo de ¢xigénio pefo UO,, formando solugdo
s0bida U0,y ate a formagdo de uma camada superficial da nova fa
se. Este 2 um estagio muito rapidc, dependendo da temperatura, e
pode sern obseavado atraves do decrescimo na intensidade dos picos
do UO,. Efe fodi melhon obse.vadu na temperatura de 170%.

290 Fatagio: F cancoienizado pela difusdo do oxigénio atraves
da camadc ‘upenficial da rnova fase. Esda ¢ a negido que deve daxr
o valor %edsi da energia de ativacao para a oxidagdao e de  difusdo
do oxigéndio,
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FIGURA 5.12. COMPORTAMENTO DA REFLEXAO «-20U, DURANTE
A OXIDAGAO A 235°C.

FIGURA 5.13. COMPORTAMENTO DA REFLEXAO 8-311, DURANTE
A OXIDAGAD A 235°C.
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FIGURA 5.14. COMPORTAMENTOS DIFERENTES DAS REFLEXOES
=311 E a~200, PARA A MESMA TEMPERATURA
E TEMPOS DE OXIDACAO-

30 Estagio: Neste estagio a amostra esta proxima da compo
sdgac de equilibnio, para as condigies estabelecidas. A transbor
magdo e muito Lenta nessa nregido.

Deve ser observado que, para um maior nimero de pontos, para
cada temperatura, distribuidos uniformemente sobre os graficos fxt;
nao seria necessario utilizar as equa¢des 3.1. e 5.1. para a
obtengao dos valores de K. A obtengdo direta de K, das curvas de
taxa, forneceria a delimitagao das regioces discutidas acima.

A variagao do parametro de rede, em fungdo do tempo, para o
pico g-311, Figura 5.16., mostra que as duas fases apresentam um
decréscimo sistematico, no parametro de rede, & medida que a  oxi
dagdo se processa.

A Figura 5.17., ilustra o estado inicial e final do pico

B-311, tratado a 235°C, que apresentou os melhores resultados.

5.3, TEMPERATURA AMBIENTE

ApOs o resfriamento das amostras, foram tirados diagramas
de Guinier que confirmaram a presenga de duas fases. A Tabela 5.17
apresenta os resultados obtidos para a amostra B-l, antes e apds

o tratamento térmico.
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Difratogramas tirados quatro meses apds o resfriamento, apre
sentaram modificagoes nos perfis das amostras, caracterizando um
rearranjo estrutural dos oxigénios. Com a mudanga nas condigoes ex
ternas, o sistema provavelmeiite adquiriu outra configuragao de
equilibrio.
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FIGURA 5.15. GRAFICO DA VARIAGAO DA INTENSIDADE (CPS) DAS
FASES U0, E U409, EM FUNGAO DO TEMPO DE OXIDA

¢AO, PARA AS REFLEXOES «=-200 E B8-311.



!
<
p > 170%C
x 238°C
Sa801 o 278%
:: W ] T _. l' X. ~ : .
spe0l
50201 . ;
—— . Ug0g
54007
0 5000 10000 18000

Temgo (min) —e
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ESTADO INICIAL E FINAL DA REFLEXAO g-311, A
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TABELA 5.17. FILMES DE GUINIER, AMOSTRA B-1

N (hk1) ANTES DA OXIDAGAO APBS A OXIDACIO*
DUBLETOS K a-1 K a-2 DUBLETOS U0, e U404

Bcorrig. a(k) Bcorrig. a(f)
3 m 14,106 5,4740 14,106 5,4740

14,132 5,4778 14,172 5,449
4 200 16,344 5,4743 16,373 5,4650
16,379 5,4767 16,407 5,4539
8 220 23,453 5,4739 23,456 5,4733

23,513 5,4743 23,539 5,455]
11 3N 27,826 5,4728 27,826 5,478
27,895 5,4739 27,932 5,4537
12 222 28,898 5,4720 29,184 5,4720
29250  5.4743  -eoee-  oiooo-
16 400 mememm emeee- 24,269  5,4717
19 3N 37,839 5,4731 37,845 5,4717
37,939 5,4744 37,988 5,4549
20 420 39,003 5,4734 39,008 5,4727
390126 5.4724  c-eeee 222120
43,585 5,4734 43,596 5,4722
24 422 42,722  5.4732  --i-io Il

- - +
Paramftro de 5,4740 + 0,0014 5,4718 ; 0,0025
rede medio (a): 5,4534 - 0,0022
(R)

* Apos a oxidagae foi usada a radiag¢io monocromatica K a-1,
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

Os resultados desse trabalho podem ser sumarizados da seguin
te forma:

(1) 0 aumento na aftuna das £inhas de difrag¢ao, com a tempe
natuna, nao e devido ao aumento do tamanho medio dos cristalitos,
e 8im a outno fatorn nao deteaminado neste trnabalho.

(2) A expansdo téamica do U0, ¢ Logaritmica, mas devidv  ao
pequeno valon do seu coeficdiente efa pode ser aproximada a uma ex
pansdo finearn. 0 valon obtido panra u02,05 ¢ de 10,5 x 10'60C'1,que
esta em boa conconddncia com 08 valores enconttados na Literatura.

(3) Pana uma atmosfera inente com concentragdo de oxigéniome
non que 140 ppm e temperatunras superdionres a 350%C ¢ uo, nao se ox4
da.

{4) A composdgao inicial do matenial estudado 404i estimada
como sendo de aproximadamente 2,95.

(5) A senie TA-3 mostra que a ondem das fases formadas dunan
te a oxidagdo, nas condigoes especificadas, sdo: uo, [cibico) —
U409 (cabico) — U307 (tetragonal); com aumento na razao c/a (§a
s¢ tetragonal),com o tempo de tratamento.

(6) 08 compontamentos difenentes, nas finhas de difragao, du
nante a oxidagdo, fonneceram diferentes valones de enengias de ati
vagao, impLicando em posigoes preferenciais de ocupagdo e diregoes
preferenciais de difusdo para os atomos de oxdigenioc intersticiais.

{7) Estabelecendo-se boas condigoes de transformagdo  (pres



75

ado de oxigenio e temperatural}, pode-se acompanhar a oxidagao  do
uo,, utilizando a digratometria de naios-X de alta temperatura.

(§) 0s dados de cinetica,mostram que a oxidagd@o ¢ parabolica
(na faixa de composigao u02-U307).e o primeino oxido foamado ¢ o
Ug0g, com estrutura cubica. Pode-%e observar com bastante nitidez,
essa fase no diagrama de Guinier da amostra B1 (U0,+ U,0,), apos
a oxidagdo.

(9) Um gragico §xt, com maior numerc de pontos, 4oanecenia
dinetamente 05 vafones das constanites de taxa {K) ¢ a delimitagac
dos diferentes estagios de oxidagdo, onde diferentes mecanismos
atuam.

[{10) As enengias de ativagdo para o pico 8-311 [26,98% 1,07
+

Real/mok, 26,52 2 1,15 kcal/mol) ¢ para a-200 (21,10 2 2,69 hcal/
mof, 22,09 % 2,12 keal/mol), estdio dentro da faixa de valores apne

sentados na Litenatuna, obtidos utifizando-se outras fecnicas.

(11} Finalmente, cabeniam algumas observagoes criticas ao
trabalho nealizado:

(@) o pequeno nimeno de pontos utifizados nos caleculos e gra
ficos, nao fornecenam bons nesultados estatisticos;

(b) para meLhones valones das energias de ativagao, a  oxd
dagao devendia ten aido estudada em um numero maion de temperatunas,
entne 170 e 275°C;

(c) um maior numeno de planos cnistalogragicos (hke) deve
nia ten sido estudado, para a obiencdo de um maior numeno de dados
de cinética, que confinmariam as posiqies prefenenciais de  ocupa
¢ao do: atomos de oxigéndo;

(d) para a obtengdo de mefhones nesultados sobre estequiome
tria (0/U) e termodinamica do uo,, deveniam sen utifizadas parale
Lamente outhras teécnicas, como por exemplo teamogravimetnia;

(e) a utilizagdo de um difratometro automatico de rais-X, um
controladon de temperatunra com alta sensibifidade e uma cdmara de
afta temperatura com maion faixa de atuagdo, peamitinia uma otd
mizagdo nos valores e no tempo de trabalho dos nresultados apresen
tados, bem como em trabalhos nas negioes Ul,, e U0, ., do diagra
ma de fares.
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