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ESTUDOS DOS 0X1 DOS DE U RAN IO EM ALTAS

TEMPERATURAS POR DIFRAÇAO DE RAIOS-X

Maria Ints Costa

RESUMO

EsiabaMcaa.-sa, no prmnte trabalho, um método pira «tudo d* tubttincw cristalina am «It**
por difraçio dt t»K»X • obtaaCW nctkmai multados.

a» n. ptla técnica estabalacida. o osmportamanto * oxido» dl urtnio.

No intervalo dl temperature estudado, isto é. entre 30 • 640°C tsj possfval identificar uma modincaclB do
U3O, t ataumat I M Í intermedilnas m região d* composição «ntri UOj • U 3 0 t n h como: UOj cúbico. U«0»
cúbico. U3O7 tetragonal • UjO8 hnagonal.

Para a mesma temperatura, observe-e» uma boa raprodutibi'idada dl resultados.

niiuni— • também o fenômeno ié idtntifi
tMxajonais do Ü3O1 com parémctros mutto prORimos.

niiuni— • também o fenômeno ié idtntifiçado por Milne ' qut w nfan ao apmümanto d» dua»

1 - INTRODUÇÃO

1.1 - GanaralidadM «obra U O j u >

O dióxido de urinio é encontrado na natureza como uraninita cristalina. É um material da
coloraçlo de cima para preto. Sua densidade calculada por difrecio de raios-X < da 10^6 g/cm1

enquanto que a densidade determinada experimentalmente varia de 10 a 11 g/cm1. É uma substJnda
refratfria e segundo virios autores funde a 2800 °C. Possui condutividade térmica relativamente baixa a
I itotrópico com relação a expansfo térmica.

O UOj nto reage com igua sob pressio em temperatura abaixo da 300*C. é também inerte a
vapor super aquecido. Nto jofre a ação de ácidos diluídos. Reage com ácido nftrko concentrado com
formacJo de nitrato de uranila.

O dióxido d» urânio oxiJa-se com muita facilidade. Mesmo em temperaturas ambientes a no ar,
o dióxido da urinio pulverizado á facilmente oxidado a o grau de oxidecfo dependa do tamanho •
porosidade das partículas.

No m e em 20*C o dióxido da urânio oxida-se até uma profundidade de 60 A e se M partículas
forem de 0,1 u, n*t mesmas condições, transforma-se em U O j , } ( (U4O*) num mé».

Ü dióxido d * urânio reaga em temperaturas elevadas com agentes fluorentes como fluoreto dt
hidrogênio, flúor*» de amónio a fraons para produzir tetfefluoreto da urinio. Poda também m
reduzido a urânio metálico por metais, como cálcio a megnésio.

Aprovada para puMlcacJo «n Junho/I97B.



O dióxido de urânio pode ser preparado por decomposição térmica de sail de urânio como
oxaleto de uranila na ausência de ar ou por redução de óxidos superiores por açfc de agentes de r*duçlo
gasosos como H, em temperaturas elevadas.

Devido as suas propriedades físicas, químicas e nucleares, o dióxido de urinio tem grande
aplicação na produção do combustível nuclear; seja como produto intermediário na produção de UF 4 ,
UF» ou urânio metálico ou seja como o próprio combustível nuclear (pastilhas de UOj) .

Considerando então a grande importância do U02 no envolvimento da tecnologia nuclear,
isto é. a sua aplicação ou como intermediário ou como combustível nuclear, é de muito interessa tomar
conhecimento do seu comportamento sob diversas circunstâncias.

Um dos pontos de vista a ser analisado é justamente averiguar as transformações que po«fem
ocorrer quando o dióxido de urânio é usado como combustível, visto que se verificam variações de
temperatura- no interior do reator.

0 UO2 possue a característica fundamental para ser estudado por difração de raios-X, isto é,
um material cristalino. Por isso e também porque o estudo pode ser efetuado exatamente na temperatura
em que ocorre a transformação ou anomalia, uma das técnicas mais indicadas para essa investigação é a
de difraçJo de raios-X em temperaturas elevadas.

1.2 - Ravisao Bibliográfica

O comportamento de óxidos metálicos cujo metal se apresenta sob várias vatencias torna-se
muito complexo devido a ocorrências de óxidos não estequiométricos.

Dentre os sistemas cuja característica principal é justamente a ocorrência de óxidos mistos, isto
é, de óxidos de metais que apresentam diversas razões O/M, tem-se o dos óxidos de urânio

Alguns dos óxidos de urânio são bem conhecidos mas também muita controvérisa existe sobra
o comportamento e estrutura dos mesmos.

Fatores como controle exato de temperatura, intervalos de temperatura, controles tanto de
presslo de oxigênio como pressão total e métodos de preparação dos óxidos influem incisivamente no
seu comportamento.

U . a - Considerando o Intervalo de Composição U ü , • U4O«

Usando técnica d* dífracâo de raios-X, Rundle e colaboradores'181, estudando diôxioo de
urlnio determinou o parâmetro a, da rada de U 0 3 como 5,4691 ±0,0005 A mas observou qua quando
M M UOj era aquecido • 2000°C juntamente com urlnio metálico, o parâmetro da red* aumentava para
6,4720 ±0,0007 A. Rundlt presumiu que os átomo* d* orinio introduziam-»* no* intarstick» da
•strutur* cúbica do U O j , aum*rítando-a portanto.

Por cálculos da densidade Rundle" 8 ' observou qua d« UO, para U O a , , i <U«O,> havia uma
variação da 10,96 g/cm1 para 10,04 g/cm1, respectivamente a txplicou qua aitt fenômeno «ria melhor
definido supondo nfo um aumento no conteúdo da oxigênio c sim uma dimlrtutçfo do conteúdo da
urinio.

GrcanvoM a Heraldsan'", estudando a reação da oxidaçao da UO, entre 100*C a 26B*C, na
presença da oxigênio a examinando os produtos paio método da pó por difraelo da raios-X obaarvaram
fenômenos similar**.



Em 150°C o UO2 deve absorver oxigênio até pelo menos a razão O/U = 2,34 com uma
mudança para simetria mais baixa, mas com aproximação para simetria cúbica eles obtiveram um valor
de parâmetro igual a 5,411 A.

Groenvold e Heraldsen observaram um aumento na densidade de 10,80 g/cm3 do UOj para
11,05 g/cm3 do UO que explicaram como a introdução de oxigênio nas posições intersticiais da cala
cúbica. Mas como a rede cristalina contrai com esse aumento de oxigênio, Groenvold e Haraldsen
sugeriram que esse aumento era compensado pela mudann d> .itions U * * para os menores U* * ou
U 5 * .

Aumentando a temperatura para 200 250"C, o conteúdo em oxigênio aumenta para U O j . o
(fase4) que se apresenta com simetria tetragonal com os seguintes parâmetros: a = 5,381 Â, c = 5,551 À
a c/a =1,03.

Fazendo suposições e cálculos de densidade e comparando com o resultado experimental,
Groenvold e Haraldsen16' concluíram que houve uma substituição de Tons urânio por Cons oxigênio •
sugerem, portanto, que U 0 j . 4 j deve ser escrito como U0,«s C i l 2 .

Alberman e Anderson'11 estudaram os óxidos de urânio sob a seguinte subdivisão:

a) Baixa temperatura no intervalo de composição de UOj, Oo a U O i , 2 ( ,

A partir dos seus difratogramas de raios-X observaram-se que os óxidos nesse intervalo eram
cúbicos e n3o apresentavam nenhum deslocamento ou alargamento sistemático ou modificação nas
intensidades relativas das linhas.

b) Baixa temperatura no intervalo de composição de U O J . J O a U O j , i 0 .

Ditratogramas de óxidos nesse intervalo de composição apresentavam as linhas correspondentes
ao UO] com outras linhas extras. O composto foi identificado como pertencente a um composto com
estrutura tetragonal com c/a quase igual a unidade e mudava progressivamente com a composição. Nfo
foi possível determinar se no processo de oxidação havia uma transição contínua entre a fase cúbica • a
t-itragonal ou se havia uma fase descontínua em aproximadamente U O J . J O .

Desses dois itens Alberman e Anderson111 concluíram que tanto os óxidos de composição
U 0 j , , - U 0 j # , como UOj , , .UO 3 , j devem ter estruturas com defeitos cristalinos com respeito i
estequiometria segundo ou por ausência da proporção de cátions ou pela incorporação intersticial da
íons oxigênio.

Decidindo sobre qual desses modos seria o melhor, Albermam a Anderson sugeriram que a
incorporação de excesso de oxigênio implica numa transformação simultânea da proproçlo
correspondente de cátions ü* * para os cátions menores U* *. 0 efeito líquido na dimensão da cala 4
datarmínado pela interação dos tamanhos a cargas dos cition» substituídos com a distorçío cautada
paios Iníons intersticiais, discordando pois, tanto da sugestão da Groenvold a Haraldsen1*1 como da
Ruíidla a colaboradores'181.

c) Oxido» am alta temperatura

Alberman a Anderson'1' observaram três tipos de óxidos em alta temperatura: o UOj ( o U O j l
propriamente dito, a fase 0 U O , com composição em torno da U O J , J a U j O , , qua aparecem tanto
como fast única ou misturas, lito dependa da composição a da forma como assai oxido* tfo tratados.
Por exemplo; Os óxidos da composição U O J , 0 « J , num sistema em vácuo contínuo, sa tratado a 760*C
por três horas apresenta as fases a a 0 com parâmetros 5,467 A a 6,441 A a ia tratado a 1236*C por
uma hora apresenta somente a fast a com parâmetro de 6,458 A.



titiui.i'nio a >?»pdn̂ To tiiimiid ;>or técnica rle «-iios-X. Thewlis determinou que entre 20 e
720 C d diMii'iii.fii il,i (vl;i umiátid tie U 0 ; IKISSAVH IIM 5.468 A a 5,512 A. Isto levou a um coeficiente
linear de t>xf>.ms.io térmica iyu.il a 11,5 10"'' "C ' ndiuiele intervalo de temperatura.

Gionnvold" I'stuifou o inti;rv<ilrj du composição de UOi a U3O11 por métodos de difracJo de
pó por raios X. Nu qu« diz respeito aos óx" •>•> de composição UO,^ , Groenvold determinou 01
parâmetros dos óxidus UO2 ,„ . UO; ln e U 0 ; , s na temperatura ambiente como sendo 5,4704 A,
5,4462 A e 5,4411 A t> suas densiridiks corno 10,793, 11,077 e 11,159 g/cm3, respectivamente. Esses
valores complementam aqueles observados pelo mesmo autor e confirmam a nova fase tetragonal com
a = 5,38 A e c - 5,55 A, com compos'cao em torno de U O 2 . j o .

Estrdos de cindtica, raios-X e densidades dos produtos de oxidação de UOj efetuados por
Blackburn < colaboradores12' têm por objetivo determinar o número, a estrutura e a composição das
fases metaestáveis propostas por outros autores no intervalo de U 0 ; , i 0 a UOj,40- Concluíram sem
muita dificuldade que ocorre a formação imediata de U,O 7 com estrutura tetragonal cujos parâmetros
diferem apenas 2% do parâmetro de UCh.oo-

Observaram também uma pequena variação lios parâmetros da cela de UjC>7 dependendo da
temperatura de oxidação e do tamanrin das partfcufas.

Nos difratogramas obtidos por Blackburn foi observado que a fase tetragonal aparece com
pos

UO,
composição de UO2 0 6 , discordando portanto de Alberman e Anderson que somente a detectaram em

Wostrum e Groenvold estudando as propriedades termodinâmicas e capacidade calor (fica de
óxidos de urânio identificaram duas fases tetragonais distintas, denominadas então a e ^ U 3 O 7 que sio
produtos de oxidação no ar, de U 0 3 , a 1J5°C, apresentando c/a = 0,986 e entre 150 — 265°C, com
c/a = 1,031, respectivamente.

Neste trabalho ainda, Westrum e Groenvold'22' relatam resumidamente, até esta data, PS
resultados de experimentos de muitos outros pesquisadores que encontraram outros óxidos com
composição em torno de U1O7, cujas razões entre parâmetros (c/a) se encontravam próximos i unidade
em temperatura até 500°C.

Discordam de Groenvold e Haraldsen<6> no que d i ; respeito à baixa densidade apresentada por
esse composto. Enquanto Groenvold e Haraldsen responsabilizam a substituição de urânio por oxigênio,
Westrun e Grot -void sugerem a introdução de oxigênio nos interstícios da rede cristalina.

Continuando as investigações nesse campo, Westrun e Groenvold1221 identificaram outra fast
com composiçSo de U , O , , ou U O j , 3 7 , aquecendo Q U , 0 7 no ar a 135*C durante seis meses. Esta nova
fas* apresenta simetria mais baixa que a tetragonal.

Vaughan e Schwartz'31> estudando o coeficiente de axpansfb térmica por difraçfod* raios-X
em altas temperaturas registraram a variaçSo dos parâmetros de rede de UO] • U«O« que apresentam
expansJo térmica isotrôpica.

A expanslo térmica do U 4 O, foi estudada em «Itas temperaturas por Ferguson • Street'3'. As
temperaturas ior»m estabelecida* com o uso de platina como pedrfo interno.

Ferguson • Street'3' obswvaram duas fases cubicit* de face centrada quando o padrfò Inttrno
(platina porosa) era misturado ac U,O, . Foram iH-M.niin^ias como U « O 9 > a UO J + ) ( a este fenômeno
foi responsabilitado pela redução do U<0» por gasn absorvidos pala platina, qua am altas temperatures
sfo eliminados.

Naito e colaboradores118' estudaram a transiçio d» sogtinda nrdem que ocorra no U « 0 t logo



acima da temperatura ambiente. Observaram que no intervalo de composição O/U de 2,127 a 2,317 h i
uma diminuição do parâmetro ria rede, de 6,4433 A a 5,4408 A, assim como a temperatura de transição
passa de 97°C para 64°C. Observaram ainda raias correspondentes à super estrutura do U4O* tanto
considerando 4 ao como 8 aQ a ausência de distorção tetragonal nesse intervalo de temperatura, isto é,
de -190°Ca 150°C.

Masaki e D01 confirmaram o aparecimento das raias correspondentes à superestrutura
considerando tanto 4 ao como 8 aQ, determinadas anteriormente por Naito e colaboradores .

Ishii e colaboradores'10' continuando os estudos de Naito e colaboradores sobre a transição
ordem (baixa temperatura) para desordem (alta temperatura) do U4O9 concluíram que essa transição
seria causada pela mudança conf iguracional dos Tons U 4 * e U5 *. Essa mudança implica no rearranjo dos
átomos de oxigênio que saem da rede, entrando em posições intersticiais, contribuindo para intensificar
as linhas de superestrutura.

1 .2 .b - Considerando a Composição em Torno de U ,O ,

Milne'13 ' estudou os óxidos de urânio, dando principal atenção bo U j O s . Por técnica da
Weissenberg determinou a simetria desse oxido como hexagonal; grupo espacial 6/mm, com os seguintes
parâmetros: a = 3,938 Ã e c = 4,148 Â. Observou também um conjunto de raias extras que forair
interpretadas como pertencente a uma segunda cela com dimensões de a_ ligeiramente menor
(a = 3,868 A).

Segundo Milne essas duas celas não poderiam ser devidas a cristais geminados pois apareciam
também em diagramas em pó.

Esses resultados diferem daqueles obtidos por Groenvold . Milne também explica essa
discordância considerando que Groenvold somente tomou medidas dos óxidos pela técnica de pó o qua
o levou a classificar a cela hexagonal como ortorrõmbica de base centrada.

Para se assegurar dessa opinião, Milne utilizou-se do trabalho de Alberman e Anderson'1' qua
observara o fenômeno de duas celas estudando óxidos de urânio de composição de U 0 2 ? a U O J . J .

Hoekstra • colaboradores'9' estudaram a faixa de composição de UO], 9 a U30» por técnica da
difraçâo de raios-X em altas temperaturas e não conseguiram identificar a transição a para 0 do U j O |
referida por outros pesquisadores, mas observaram outros fatos que foram tão ou mais importantes.

No intervalo de 26 a 365°C verificaram um aumento do eixo a da cela ortorrômbica • uma
diminuição dos aixoi b a £ até que em aproximadamente 365°C observaram qua a razio a/b ara multo
próxima da correspondente à simetria hexagonal.

Considerando assa nova simetria determinaram os parâmetros da rede como sendo a = 6,815 A a
c - 4,136 A a a cala contando u'ê molécula a com densidade de 8,41 g/cm3,

Após estudo sobra a localização dos átomos na cela, tanto urtorrômbica (a) como hexagonal, ot
autores acharam niais razoável qua ao invés da uma transição, o qua tinha ocorrido ara um processo da
ordenação.

Siegel'191 obteve resultaH™ que concordam perfeitamente com o» obtidos por Hoakitra'".
Calculou os valores da sen1 6 para a cela hexagonal, incluindo correções com raspaito 1 absorçlo da
amostra a observou qua os resultados obtidos foram concordantes com os da sua experiência.

Siegel, complementando o trabalho de Hoekstra, concluiu qua a modlflcaçJo da estrutura do
U,O» da ortorrômbica para haxagontl, nlo ara umi transIçJo abrupta, vlito qua o valor da a/b
aproximava-sa de V"3/3 (valor correspondente è simetria hexagonal) de uma forma contínua.



Grocnvold15' trabalhou com óxidos de extrema pureza e tomando fotografias d« po^tm
capilares selados de quartzo, concluiu que o UjO.i ou UjO^ . „ era de simetria ortorrômbicfcom
a = 6,717 A; b = 3,9/7 A c c = 4,144A e que os parâmetros variam com a composição. Observou
também que as reflexões do U j O g ^ variam nas posições se as amostras forem resfriadas vagarosamente.

Neste trabalho GroenvoM discorda de Milne ' no que diz resptito a simetria do U jOt . Usou
como argumento principalmente o fato de que nas amostras de Milne nenhuma modificação foi
assinalada que pudesse indicar a mudança nas quantidades relativas dos tíois óxidos que se apresentaram
misturados, correspondente à composição do U j O , .

Groenvold admite que a expansão da cela ortorrõmbica de U3O» com a temperatura seja
diferente para cada um dos parâmetros, considerando possível a suposição de Hoakstra sobra a
transformação da simetria ortorrõmbica para hexagonal.

Wilson1331 estudou o sistema urãnio/oxigènio sob feita pressSo e alta temperatura e sugeriu
algumas modificações considerando esses efeitos. Preparou monocristais de u U j O a determinando os
parâmetros dentro da simetria ortorrõmbica como a = 6,70A, b = 1 1 , 9 J A e c = 4,144A. Examinou
ainda monocristais de Í U j O , onde a =11.58 A, b=7 .O6A e c = 8,30A. Discordou das conclusões
obtidas por Mi lne 1 1 " sobre a simetria do U j O , como hexagonal mas sugeriu que as duas celas por t l t
identificadas eram cristais geminados.

Herak'71 estudou a modificação U 3 O, em alta temperatura usando técnica de difraçio d l
raios-X e neutrons. Determinou »s posições dos itomos de urânio e oxigênio supondo um modelo
ortorrombico pois considerou que a transição de a U j O g para a forma alta temperatura era uma
transformação de fase de segunda ordem.

Embora, neste trabalho, Herak tenha discordado parcialmente das conclusões dt Siegtl'19 '
sobre a existência da fase U j O f , no mesmo ano, uma publicação de Herak t Javanovic sugerem que •
caracterização dessa modificação pseudohtxagonal não está bem estabelecida, mas não chegam •
descarta-la de todo.

Momin e colaboradores1141 prepararam as fases o, p* e 6 do U j O t , determinando precisamente
os parâmetros das celas unitárias por métodos de pó de difraçSo dt raios-X e estudaram as transições de
fasa por dífratometria de raios-X em alta temperatura. Encontraram os parâmetros dt rede concordantts
com os ja determinados por Hotkstra t colaboradores19', Wilson128' t Htruk t Javanovic1" o
observaram que a transição dt a, 0 • 6 U 3 O | ortorrombico para a forma hexagonal ocorra tm
aproximadamente 210*C.

U - O t y i t i v o s

Slo dois os objetivos principais dastt trabalho, a saber:

•) Montagem do sistema para estudo dt substlncíts tm altas temperaturas por difraçio da
raios-X.

Eis* siittma consista dt uma cintara onde • amostra, um forno t o filme fotográfico tstlo
perfeitamente ajustados para o stu bom funcionamento; um equipamento para control* dt tqutcimtnto
do forno por meio da variações de corrente na resistência do mtsmo, um ttrmopar acoplado ÊO forno
ptrt Ititura dt temperatura t finalmente uma font» de redísção-X filtrada.

A címtra dtvt str acopladn i fonte d* relot-X d t tal lotmê ou* o faixt dt radiação tsteja
alinhado com a amostra t o dispositivo "btwn stop" qua absorve o feixe direto. Para st oonsagulr M I M
condições ajustam-st os perímetros dt movimento da clmsra, tanto horltontal como varticalmtntt.



b) Estudo do eompmtametno dos ôxiòos de urânio «m temperaturas ilamrtii. por difraçéb
de raios-X.

Após • instalação da cimara de difrição de raios X para trabalho em altas temperatura»
efetuou-se uma série de difratogramas de UO2 em diferentes temperaturas. Com isto v«rificou-« como O
dioxkto de urânio se expande ou se transforma sob tratamento i -miro e em atmosfera de Ar conforma -
descrito no item 2.5.

2-PARTE EXPERIMENTAL

2* i — EsjanpAHMfitos os Raios*X

Durante os experimentos utilizou-se um gerador e estabilizador de a lu «oltagem do tipo Rigaku
Denki Co. para obtenção da radiaçao-X proveniente de um alvo de cobre que sob as condições
especificadas na Tabela I fornece uma radiação com comprimento de onda X igual c 1,542 A.

Tabelai

Condições do Salema para Obtenção da Radiação X

vohagem (IcV)

amperagem (mA)
potência (kW)

radiação
filtro

CuKa

40
20

0.80
com A =

Ni
1,542 A

Essa radiação é a característica KQ do cobre e usa-se o filtro de níquel pila sua propriedade de
absorver • característica Kg emitida nas mesmas circunstancias, fornecendo portanto um feixe de
radiação filtrado.

Usou-se uma câmara de alta temperatura para raios-X do tipo Rigaku Denkí Co. para a
oblençfc dos difratogramas nas diferentes temperaturas.

O interior da referida cimara é mantido sob pressfc de 0,5 atm e r mesma é refrigerada • i jua
da mesma maneira que o tubo de raios-X.

Tem-te na Figura 1 uma fotografia da cimara de alta temperatura.

No que diz respeito a instalação da cimara de a lu temperatura, grande relevância deva ter.
dispensar*;, a uma série de fatores tais como:

•) quanto • montagem da cimara que foi efetuada segundo o catálogo correspondente. Eli
consta da um forno cilíndrico equecido por uma resistência de Pt, PtRh (87% Pt, 13%
Rh). A medida da temperatura ê efetuada com um termoper também d * Pt.PlRh.
Contornando o forno, duas folhas de Ni slo utilizadas como filtro da radiaçfe a
posteriormente tem-ta o filma para ralos-X contido no cassete correspondente.

b) quanto ao sistema porta amostras: tem-se um dlspoeltivo (Figura 2) que mantém o
material pulverizado dentro de um capilar conveniente a a t » conjunto é mentido
verticalmente sendo que a amostra permaneci exatamente dentro do forno, próxima ao
termopar e ne drura do feixe de raios-X.



' _. V

fi

- Clrrura dt Alt* Temperatura



o
I



10

Um moior acoplado ao dispositivo porta amostras mantem-na em constante movimento de

rotação em torno do seu próprio eixo longitudinal.

cl no que diz respeito à refrigetação: tem-se um sistema no qual a água é mantida a 20 C e
sob uma pressJo controlada circulando em tubos tanto no interior da câmara como no
tubo de raios-X.

d) mantém-se a pressão interna da câmara de alta temperatura em 0.5 atm usando ume
bomba do tipo PH 3 modelo Arthur Pfeiffer, com capacidade de 3 m3 /h.

e) quanto à orientação da câmara. O sistema acima discriminado deve permanecer em tal
disposição que a regiSo mais intensa do feixo de raios-X esteja exatamente passando
através do colimador, incidindo na amostra, provocando portanto o fenômeno da difraçab
correspondente e finalmente atingindo o dispositivo absorvedor do feixo direto. Tem-se nt
Figura 3 o acoplamento da câmara à fonte de raios-X.

Utilizou-se também uma câmara do tipo DebyeScherrer, da Rigaku Denki Co., com 114,6mm
de diâmetro para a jbtençâo de difratogramas, em temperatura ambiente, do material que foi tratado em
alta temperatura.

2.2-Sistema de Medidas

O fenômeno de difração é entío registrado num filme próprio para raios-X. Conforme explícito
no i'.em anterior, esse filme é fixado no interior de um cassete, livre portanto de qualquer outra radiação
menos interessante. Esse sistema permanece dentro da câmara de alta temperatura até que todo conjunto
de difratogramas tenha sido efetuado.

Esse filme passa entío por um processo de revelação com reagentes próprios fornecidos pela
Kodak. Após secagem do mesmo, passa-se a fazer a interpretação dos difiatograrnas, ou seja, a parte
experimental de ma-or importância neste trabalho.

A Figura 4 mostra um dos filmes referentes a este trabalho, juntamente com o equipamento
usado para medidas a o porta amostrai.

2.3 - Método Usado no Calculo dos Parâmetros

A seguir tem-se descrito a técnica pela qual, segundo Nelson t R i l t y < l 7 ) t Klug1111

determinam-se os parâmetros de substâncias cristalinas.

Neste método, Nelson e Riley expõem que os perímetros da red» cristalina a b t e

cos 6 cos v
apresentam erros sistemáticos proporcionais à função [ + ] t qut para 6 * 90*, menor 4 d

, sen 6 $
erro apresentado. Selecionando, então, as reflexo»» do tipo: (hOO), (OkO) t (001) t plotando-as am
função dos respectivos valores para 0 como t(S), tam-se uma medida precisa a direta dos parâmetros a ,
t>o a cQ, respectivamente. °

Para substancias com alto grau de simetria o método torna-se sensivelmente simplificado, como
é o caso de substanciai com estrutura cristalina cúbica onde a » b » c . Tem-ta nessa caso um so
conjunto dt valores a0 X f<0). o o o

Para o caso de substanciai com estrutura cristalina hexagonal tem-ta a • c , b t portanto Isto
lava a dois conjuntoi de valores, a saber :a n X f (9) e b X t{0). o o o
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Considerando que as relações entre parâmetros da cela unitária e f(0) sfo lineares, a

determinação deste parâmetro foi efetuada usando métodos estatísticos dados por Nalimov'1" para

cálculo de mínimos quadrados.

2.4 - Descrição a Característica do Material a far Utiliado

O oxido de urânio utilizado no referente tratamento térmica foi produzido pelo Centro dt
Metalurgia Nuclear, do InstituiO de Energia Atômica, a partir da decomposição térmica de DUA
(diuranato de amônio) a U 3 O ê , com posterior redução com H 2 a 750°C. 0 produto final se apresentou
como UOi com área específica de 1,2 mJ/g.

A análise por espectrograf ia de emusâb óptica do referido material apresentou a existência dot
elementos e respectivos teores, conforme consta da Tabela I I .

Tabela II

Análise Espectrográfica do UOi Utilizado

elemento

pesquisado

B
Ou
Ag
Mn
V
Ni
Cu
Mg
Pb
Gd
Eu

teor /-g E/gU

< 0,1
< 0,2

4
3

< 3
4
2
6

< 22
< 0,01
< 0,002

elemento

pesquisado

Cr
Fe
Mo
Zn
Al
P
Sn
Si
Bi
Sm
Dy

teorpgE/gU

< 3
30

< 0,5
10
2

< 25
4

25
< 2
< 0,02
< 0,06

Obs_ Os sinais de « ) significam abaixo da faixa de detectabilidade do método.

2.6 - Preparação de Amostrai • Obtançfo doa Filme»

2.6.a — Cintara d* Alta Temperatura

Conforme explícito nó item 2.1 o material a ter tratado é mantido dentro de um capilar de
quartzo, qua é colocado verticalmente. Esta tem um diâmetro interno da 0,3 mm, • parede dt
aproximadamente 0,1 mm t é de procedência alemã*.

Numa câmara com atmosfera de ergonlo o material é pulverizado em almofarli dt ágata, t
introduzido t compactado no interior do capilar até qua se obtenha uma quamldidt suficiente para
preencher 6 a B mm do mesmo. A extremidade do capilar é fechada, permanecendo o mtttrial Isolado
Ha atmosfera ambienta. A parte superior do mesmo é justapor» no interior dt um segundo capilar de
vidro com paredes mail grossas para que o mnmo seja adaptável ao poru amostrei.

Como a amostra deverá permanecer verticalmente multo próxima ao termopar, na dlraçfc do
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íeix* de raios X e executando um movimento de rotação em torno do seu eixo longitudinal, torna-se

muito delicada a colocação do capilar no porta amostras. Esta operação deve ser efetuada com muito

cuidado e exige um bom treinamento do operador.

2.5.b - Câmara de DebyfrScharrar

O oxido de urânio é pulverizado em almofariz de ágata. É introduzido e compactado no interior
de um capilar de quartzo do mesmo tipo daquele descrito acima. Esta operação também é efetuada em
atmosfera de argònio numa câmara própria. A extremidade do capilar é fechada e o mesmo é fixado no
porta amostras da câmara Debye-Scherrer, conforme a Figura 5, usando u'a massa de borracha própria
para tal. Como também nesse caso a amostra executa um movimento de rotação e deva permanecer
horizontalmente na direção do feixe de raios-X, a operação de orientação do material requer um bom
treinamento do operador.

Tanto na câmara de alta temperatura como na de Debye-Scherrer o filme utilizado é uma
película Kodak para raios-X, modelo AA 54, que é recortado, usando o molde adequado. O filme para •
câmara de Debye-Scherrer tem as seguintes dimensões: 25 x 320 mm.

O filme se ajusta até o final no interior da câmara onde permanece até o final do experimento
sem nenhum contato com a luz visível.

Após o experimento o filme é retirado do cassete e revelado. Para tal utiliza-se soluções para
revelacJo e fixação para filmes de raios-X especialmente fornecidos pela Kodak.

2.6 - Controle da Temperatura no Interior da Câmara

Para se obter uma temperatura a mais estivei possível efetuou-se o controle da seguinte forma:
após a escolha da temperatura, estudou-se que corrente elétrica era suficiente e necessária para rrwul-la.

Nessa condição, o material (UO5) permanecia no interior da câmara cerca d* 10 horas t
somente, então, era adicionado para registro do difratograma correspondent*. Em todo esta período, lito
é, o de estabilização da temperatura e o referente â exposição do material ao feixe de raios-X, •
temperatura tofria uma variação de no máximo ± S°C.

A Mm do aparelho fornecido pela Rigaku para controle de temperatura, tentou-te obter mais
estabilização da mesma com o ecoplamento de um estabilizador de corrente contruido pela Area de
Instrumentação Eletrônica deste Instituto de Energia Atômica.

Devido as características inadequadas deste estabilizador pira com o restante do equipemento,
este experimento foi provisoriamente descartado.

3 - R E S U L T A D O S

Nas condições experimental! relacionadas na Tabela I, efetuou-se dues séries de difratogremas, •
saber:

- I f série: temperaturas de 20; 36; 50,5; 110; 170; 276; 370; 460; 666 a 640*C.

- V série: temperaturas de 20; 116; 270; 490; 640; 120 e 2O'C.

• cujos resultados constam das Tabelas III a XIX, respectivamente.
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Tabatalll

Rasuttadot do DHratograma Efetuado nai Saguintat CondtçAai:
Ia. afria
tamperatura: 20°C
tampo de axpotiffo: 16 horas

raia
n?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
16

16

17

20(grau!

28,65
32,97
47,31
56,19
58,85
68,82
76,05
78,46
87.66
94,39

106,00
113,30
116,17
126,50
135,13
136,01
138,62
139.06
154.92
166.38

a(A)

5,3924
5.2901
5.4302
5.4256
5,4307
5,4525
&,4b08
5,4472
5,4488
5,4551
5.4563
5,4555
6.4460
6,4557
6,4647
6,4609
6,4614
6.4675
6,4685
6,4667

3.775
3,151
2,026
1,620
1,510
1,169
0,917
0,913
0,716
0,695
0,422
0,334
0,304
0,206
0,140
0,136
0,118
0,116
0,042
0)037

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

611.333
440
531

600,442
620
533
533
622
622
444
444



17

Tabela IV

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondlçSa*:
Ia. série
temperatura: 35°C
tempo de exposiçffo: 15 horas, 40 minutos

raia
rr?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

16

16

17

20(grau)

28,72
33,17
47,43
56,19
58,86
69,01
76,12
78,46
87,73
94,39

105,94
113,24

115,65
126.31
126,62
135,26
136,76
138,55
139,06
164,92
166,46

a(A|

5,3797
5,3958
5.4178
5,4256
5,3984
5,4389
5,4458
5,4458
5,4459
5,4551
5,4580
5,4574
5,4602
5,4602
6,4658
6,4621
6,4657
6,4627
6,4668
6,4665
5,4651

f(0)

3.764
3,195
2,054
1.620
1.5C4

.163
0.069
0.912
0,715
0,595
0,423
0,334
0,308
0,207
0,204
0,139
0,136
0,119
0,116
0,041
0.037

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

551,333
440
531

600,442
620
620
633
533
622
622
444
444
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Tabela V

Resultados do Difratograma Efetuado nas Saguintet CondioSaa:
Ia. série
temperatura: 50,5°C
tempo de exposiçfo: 15 horas

raia
rfí

1
2
3
4
5
6
7
8
9

W
11

12
13
14

15

16

17

20(grau)

28,40
32,71
47,05
55,68
58,60
68,56
75,73
77,89
87,09

95,15
105,81
112,92
115,46
126,12
135,00
135,44

137,92
138,81
164.86
156,32

a(Al

5,4375
5,4705
5.4585
5,4702
5,4522
5,4696
5.4703
5,4802
5,4774
5.4219
5,4627
5,4673
5,4659
5.4643
5,4669
6.4715
5,4746
5,4716
6.4771
5,4663

3.812
3,247
2.076
1.642
1,520
1,176
0.979
0,926
0.727
0,582
0.425
0,338
0,310
0,208
0.141
0,471
0,123
0,117
0,046
0.037

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

511,333
440
631

600,442
C20
533
533
622
622
444
444
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Tabela VI

Resultados do Drfratogrami Efetuado nas Seguintes Condiofie*:
Ia. série
temperatura: 110"C
tempo de exposição: 15 horas e 40 minutos

raia
vfí

1
2
3
4
5
6
7
8

e
10
i i
12
13
14
16
16

17

20 (grau)

28,51
30,01
47,09
55,92
58,77
68,67
76,03
78,31
87,51
94,17

106,72
113,02
115,62
126,16
136,16
138,08
138,84
164,67
166,59

ai A)

5,4195
5,4228
5,4533
5,4490
5,4375
5.4576
5,4515
5,4554
5,4562
5,4648
5,4658
6,4645
5,4609
5,4638
6,4640
5,4714
6,4712
6,4708
6,4734

fiei

3,796
3,213
2,074
1.631
1,514
1,173
0,972
0,916
0,719
0,598
0.426
0,337
0,308
0,206
0,140
0,122
0,117
0,043
0,039

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

511,333
440
531

600,442
820
633
622
622
444
444
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Tabela VII

Resultados do Orfratograma Efetuado nas Seguintes Condições:
1a. série
temperatura: 170°C
tempo de exposiçSb: 15 horas e 40 minutos

raia
n?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

20(grau)

28,52
32,97
47.43
56,19
58,86
69,39
76,24

78,78
88,04
94,77

106,45
113,93
116,28
128,02
136,52
139,82
157,34

a(A)

5,4150
5,4296
5,4178
5,4256
5,4307
5,4180
5,4394
5,4282
5,4301
5,4389
5,4397
5,4360
5.4416
6,4195
5,4378
5.4400
6,4426

f<0)

3.793
3,219
2,054

1,619
1,510
1,152
0,966
0.905
0,706
0,588
0,416
0.327
0,301
0,193
0,131
0,111
0,034

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

511,333
440
531

600.442
620
533
622
444
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VIII

Resultado! do Difratograma Efetuado nas Seguintes ConcliçBet:
Ia. série
temperatura: 276*C
tempo d» exposição: 16 hora*

raia
no

1
2

3

4

S
6

7

B
0

10
11
12
13
14
16
16
17
18
19

2*(grau)

28.46
32.97
33.22
47.18
47.50
54.79
56.70
58.79
68.75
69.76
75.99
77.38
79.35
88.45
91.25
94.48
95,88

111.48
113.64
•!5,67
128.74
134,68
137,50
142,19

_
5.434

—
5,450

-
—
—
—

6,460
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

d A)

_
5.394

—
—
—
—
—
_

6 ^ 0
—
—
—
_
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

_

6,439
6 ^ 0
4,141

—
—
—
—

2,341
2 3 2

—
—
—
—
-
—
—
—
—
—
—
—
—
—

Md

111
200
002
220
202
311
113
222
400
004
331

313.420
204
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

A* raias attineletta por (—) réo foram indexada» por M apraaamaraiw muito fraca* ou dtfuan.
O sinal (-) indica que o* wlorei correspondentes nfo foram cateutadot pob aram dtapanaivais para o
método de c*fcuk> dot perímetro».
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TabalalX

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondiçSas:
Ia. série
temperatura: 37O°C
tempo da exposição: 15 horas a 40 minutos

raia
n?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

29(grau|

21,61
26.31
34,24
43,88
46,10
51,68
54.41
58.78
65,38
ts.oo
71,72
74,15
77,18
80,23
86,31
89,48

102.55
110,09
146,76

»(A)

_
6,78

—
-

6,81
-
_
—
—
-
-

6.80
—
—
—
—
-
-
-

4,11
—
_

4,12
—
—
_

—
4.14

—
_
—
_
_
_
—
—
—

f(fl)

10.2581
8.2996

-
4.5496
4,2672

-
_
—
—

2.3873
—

2.0401
—
—
—
—
-
—
-

hkl

001
110.101

111
002

300.211,102
301.112

220
221
302
003
222

410.321,212
411
—
303

331,412
114

413,612
—

At raia» assinaladas por (—) nfo foram indaxadas por sa apresentarem muito fracas ou difusas.
O sinal l - l indica que os valorei correspondentes nfo foram calculados pois aram dhpemávels P** o

da cfteulo dos perímetros.
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TabalaX

Resultadoi do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondiçSet:
la. série
temperatura: 460°C
tempo de exposição: 15 horas e 30 minutos

raia
n?

1
2
3
4
6
6
7
8
9

.0
11

20(grau)

21,66
26.33
34,43
43,94
46,23
51,94
54,09
65,77
67,92
74,15

102,38

a(A)

_
6,76
—
—

6,78
—

6,77
—
—

6,80
—

dA)

4.10
-
-

4,12
-
—
—
—

4.13
—
—

f(0)

10,2378
8,2789

—
4,5976
4,2526

—
3,4261

—
2,3922
2,0401

—

Mel

001
110
111
002

211 .300 ,102
301.112

220
302
003
410
114

O sinal ( - ) indica qua o* «atores correspondentes nab foram calculados pois aram dispensavals para o
método de cálculo dos perímetros.
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Tabela XI

Resultados do Dífratograma Efetuado nas Seguintes CondiçBai:
1a. série
temperatura: 655°C
tempo de exposiçfo: 16 horas a 15 minutos

raia
n9

1

2

3

4
6
6

7
8

9
10
11
12

20 (grau)

21,23
. 21,87

25,80
26,69
33,92
34,56
44,45
46,10
51,43
52,44
54,03
58,53
59,29
65,13
74,51
76,74
86,06

a(A)

—
—

3,85
—
_
—

3.91
_
—

3,90
—
—
—
_
—

3.87

c(A|

_
4,07

-
-
—
—

4,08
—
—
—
—
—
—
—
—
—
_

_

10.4641
—

8,1687
—
—

4.4760
4.2672

_
—

3.4315
_
—
—
_
—

1,4946

hkl

0 0 1 #

001
100#

100
101
101
002
110
111
111
200
201
201
112
210
211
300

O sinal ( - ) indica qua •- valores correspondente» nfo tor am calculados pon aram ditpensfwtfs para o
método da cilcu'. dos perímetros.
OsinaM*) indica a ponta l presença d* umê segunda cela htxagorwl.
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Tabela XII

Resultados do Difratograma Efetuado na* Seguintes Condições:
Ia. série
temperatura: 34O°C
tempo de exposição: 16 horas

raia
n?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

26 (grau)

21,80
26,31
34,26
43,94
46,10
51,89
54.22
58.78
65.46
68.00
72,05
74,15
85,94
89,17

102,36
109,84
114,79
119,48
122,78
144,59
146,56

•|A)

_
8.78
-
-

6.81
-
—
-
-
-
-

6.80
-
-
—
—
-
-
-
-
—

dA)

4.09
-
—

4,12
-
-
—
-
-

4,11
—
—
—
—
—
_
—
—
—
—
—

f(0)

10.1678
8.2996

—
4,6976
4,2672

—
_
—
—

2,3873
—

2,0401
—
—
—
—
—
—
—
—
—

hkl

001
110,101

111
002

211,300,102
301 ,112

220
211
302
003
222

321,410,312
303

331,412
114

413,512
—
—
—
—
—

Ai raiai assinaladas por (—) nlo foram indexadas por te apratantaram muito f recai ou dif mas.
O sinal ( - ) indica que oi valorei correspondentes nlo foram calculados poli aram dispensáveis para D
método de cálculo dos perímetros.
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Tabela X I I I

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondiçSet:
2a. série
temperatura: 20°C
tempo de exposição: 16 horas

raia
n9

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

16

16

17

20(grau)

28.36
33.05
47.25
5C.06
58.79
68.81
75,97
78.32
87.45
94.29

105,96
113,19
115.66
126,00
126,76
135,13
136.02
138,30
130,31
154,72
166,31

a|Â)

5,4465
5,4161
5,4363
5,4354
5,4363
5,4526
5.4551
5,4547
5,4596
5,4592
6,4572
5,4586
6,4598
6,4674
5,4627
5,4647
5,4607
6,4674
6,4628
6,4691
6,4663

f(9)

3,818
3,209
2,065
1,625
1,513
1,169
0,973
0,916
0,720
0,596
0,423
0,335
0,308
0,209
0,203
0,140
0,136
0,120
0,114
0,042
0,037

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

511,333
440
531

600,442
620
620
633
533
622
622
444
444
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Tabela X IV

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondiçOet:
2a. série
temperatura: 115°C
tempo de exposição: 16 horas

raia
n9

1
2
3
4
6
6
7
8
9

10
11
12
13
14

16

16

17

29(grau)

28,36
32,98
47,25
55,87
58,66
68,93
75,91
78.13
87,32
94,30

105,71
113.06
115.47
125,87
126,69
134,87
135.64
138,17
139.06
164.47

a(Â>

5.4465
5.4262
5.4363
5,4527
5,4476
5,4439
5.4587
5,4664
5.4658
5.4592
5.4662
5,4625
5,4655
5,4705
5,4641
5,4696
6,4680
6,4696
6,4672
6,4717

HO)

3.818
3,216
2,065
1,633
1,518
1,165
0,975
0,920
0,722
0,596
0,426
0,336
0,310
0,210
0,203
0,142
0,132
0,121
0,116
1.043

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

511.333
440
531

600.442
620
620
633
633
622
622
444
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TabalaXV

Resultadoi do Otfratograma Efetuado nai Saguintaf CondicSat:
2a. série
temperatura: 270°C
tempo de expoiiçlo: 16 horas

raia
n?

1
2

3

4

5
6

7

8
9

10
11
12
13
14
16
16
17
18

20ígrau)

28.53
32.71
33.29
47,17
47,80
55,16
56,43
58,84
68.22
69,62
75,70
77,04
78,87
86,67
88,13
88,59
92,65
94,68
96,88

103.17
105,68
111,67
113,83

•(A)

6,474
._

6,450
—
—
—
-

6,496
-
-
—
-
-
-
—
—
—
—
—
—
—
-

<M>

—
6,384

—
—
—
—
-
—

6.40
-
—
—
—
-
—
—
—
—
—
—
—
—

flfi)

6,4929
6,3672
4,1404

—
—
—
-

2.3741
2,2906

-
—
—
—
—

—
—
—
-
—
—
-

hkl

111
200
002
220
202
311
113
222
400
004
331

313.420
204
—
—
—
—
—
—
—
—
——
— '

Obt>: Foram obtt rvadoi mal» arte raiai oom 28 > 113 ,83* .
A« raiai ««tnaladtf por (—> não tormn indaxadat por» apreatntarem multo fracat ou dHwet.
O tinal (-> indica qua oi valorai correspondente* nlo foram calculado! poli aram dlipanaavaii
método da calculo dos peramwos.
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XVI

Resultados do Orfratograma Efetuado na» Seguinte* CondiçSai:
3a. série
temperatura: 490°C
tempo de exposição: 16 horas a 30 minutos

raia
n?

1
2
3
4
S
6
7
8
9

10
11
12
13
14
IS
16
17
18
19
20
21
22
23

20(grau)

21,74
26,31
34,36

44,00
45,98
51,93
53.89
56,23

58,90
65,56
68,41
72,09
74,37
77,30
86,12
89,48
92,39

96,52
102,67
110,02
114,84
119,47
121,43

.(A)

_
6,78
-
-

6,82
-

6,80
6,78

—
—
—
-
-
—
—
—
-
—
—
—
—
—
-

c(A)

4,09
-
-

4,12
-
—
—
—
—
—

4,11
—
—
—
-
—
—

4,13
—
—
—
—
—

«»)

10,1997
8.2963

-
4,5337
4.2830

—
3,4435
3.2353

—
—

2.3624
—
—
—
—
—
—

1,1202
—
—
—
—
-

hfcl

001
110,101

111
002

211,102,300
301,112

220
310
221
302
003
222
113
411
303

331,412
223
004
114

413,512
304

—

Obs.: Foram obetrwrfes mad três raias com 20 > 121,43°.
Ai raiai t«irtaladas por (—) nfo foram indexadas por se apresentarem muito tracei ou dtfuas.
O sfnal (-) indica qut o* vetores correspondentes nlo foram calculados pok eram dispensáveis pára o

de calculo doi perimetrjs.
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Tabala XVII

Resultados do Difratograma Efetuido na* Seguintes Condições:
2a. série
temperatura: 540°C
tempo do exposição: 16 horas

raia
n?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

15
16
17
18
19
20
21
22
23

20|grau)

21,68
26,31
34,32

. 44,00
46,16
51,75
53,89
56,37
58,92
65,51
63,30
71,98
74,01
77,62
86,05
89,60
92,01

102,28
109,77
113,32
114.59
121,18
(23,08

a(A)

_
6,78
-
-

6.82
-

6.80
6,78

-
-
_
—
-
—
-
-
—
—
—
—
—
—
-

d A)

4,10
-
-

4,12
—
—
-
-
-
-

4,11
—
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-

f(fl)

10,2258
8,2962

—

4,5337
4,2599

_

3,4435
3,2242

—
-

2,3691
—
—
—
-
-
—
—
—
—
—
—

—

hkl

001
110.101

111
002

211 .102.300
301.112

220
310
221
302
003
222
113
411
303

331.412
223
114

413,612
521
304
_ •

—

O b i : Foram obaarvadat mais t r h raiai com 20 > 123,08°.
A i raia* astinalada* por ( — ) nlo foram indtxadai por ia apr**amaram muito fraca* ou difusas.
O sinal ( - ) Indica qua os-valorai correspondam** nlo foram calculado* poh aram dfepenafwl* para o
método da calculo do* perímetros.
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Tabela XVIII

Resultados do D if rat ogr ama Efetuado nas Seguintes Condições:
2a. série
temperatura: 120°C
tempo de exposição: 20 horas

rala
r>9

1
2
3
4

5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

29(grau)

21,75
26,25
34,19
43.94
46,16
51,82
53,89
56,30
58,47
65,64
68,41
71,72
74,31
76,80
78,70
86,12
88,84
90,75
91,76

101.91
106,25
110.53
114,78

a(A)

_

6,78
—
—

6,82
-

6.80
6.78

—
-
-
-
-
-
-
—
—
—
—
_
_
—
-

OÂ)

4,09
—
-

4.12
-
-
-
-
—
—

4,11
-
—
_
-
_
—
-
_
_
-
—
-

f(9)

10,1977
8,3135

—

4,5417
4,2517

-
3,4425
3,2302

-
-

2,3618
-
-
-
—
—
—
—
—
—
—
—
—

hkl

001
110.101

111
002

211,102,300
301,112

220
310
221
302
003
222
113

'
411
303

331,412
__
223
114
_

—

Ob*.: Foram obiervadai ma» tríi raiai oom 28 > 114,78".
A* raiai aninaladai por (—) nflò foram indexadas por te apresentarem multo fraca* ou difusas.
0 sinal (-) indica que oi valore» correspondente! nlb foram calculado» pois nun dispense»»
método de cálculo do» parlmetroi.
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Tabela XIX

Resultado* do Difrrtograma Efetuado nai Saguinttt Condiçõei:
2a. sir*
temperatura: 20°C
tempo de exposiçSò: 16horai a 30 minutos

raia
n9

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
IS
16
17
18
19
20
21
22

20(grau)

21,75
26,50
34,56
43,94
45.97
46,85
51,99
53,83
54,97
58.65
59,92
65,12
66,07
68,03
71,71
72.85
74,37
76,66
78,43
85.85
86.42
88,96

a(A)

_

3,88
-
_

3,95*
3,87

—
3,93*
3,86

_
-
_
—
—
-
-

3,89
_
-

3,92*
-
-

c(A)

4,09
-
-

4,12
-
-
-
-
-
_
-
—
-

4,13
-
—
—
—
—
—
—
-

f<0)

10,1977
8.2308

-
4,5417
4.2842
4,1760

—
3,4499
3,3467

—
-
—
—

2,3861
-
-

2,0276
—
-

1,6031
—
—

hkl

001
100
101
002
110
110
111
200
200
201
201
112
112
003
202
202
210
211
211
300
113
301

Otinal(-) indica qua o» valorei correspondente» nlo foram caiculadot por taram dispensivvis para o
• método da cálculo dot perímetros.

Oiinall*} i utfdo para diferenciar oi perímetro» a da due» celat hexagoneit.
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Na Tabela XX tem so os resultados referentes a um difratograma efetuado sob técnica de

Debye-Scherrer no mesmo material (UO2) tratado termicamente.

Os parâmetros da rede foram calculados conforme descrito no item 2.3 • conitam da Tabela
XXI .

4 - DISCUSSÃO

A partir dos resultados obtidos pode-se supor o seguinte:

4.1 — Considerando a Primeira Série de Experimento*

4.1.a - Inicialmente o material utilizado tratava-se realmente de UOj • este fato pôde ear
observado comparando os valores obtidos para o parâmetro da rede do referido oxido com aqueles dado*
pelos pesquisadores (1) e (6) já citados neste trabalho.

Com o aumento da temperatura, observa-se um aumento no parâmetro da rede, conforme pode
ser observado pelos resultados dos difra'ogramas 3, 4 e 5, Tabela XXI . Isto deve indicar que o material
sofreu a ação de uma.expansão da cela unitária.

4.1.b - A medida em que se verifica uma diminuição no parâmetro da rede com o aumento da
temperatura, conforme resultados dos difratogramas 6 e 7, Tabela X X I , pode-se supor que entre •
expansão da cela unitária, ocasionando aumento do parâmetro e o aumento da razão O/U, responsável
pela diminuição do mesmo, o segundo fator foi preponderante no sistema até a formação de um oxido
que alguns pesquisadores indicam ser correspondente ao U4O9.

4 . 1 . C - Em seguida observou-se um oxido com estrutura tetragonal ou pseudocúbica,
difratograma 8 na Tabela XXI . Como alegam alguns pesquisadores no assunto este oxido aparece
entre 100 e 27O°C como U 3 O 7 . Segundo esses autores podem ser observados dois tipos de U3O7.
denominados a e 0 U 3 O 7 com diferentes razões c/a. Nos experimentos aqui efetuados observou-se essa
forma tetragonal que se apresentou com c/a = 0,985, em temperaturas aproximadamente concordantes,
ou seja em 270°C.

O difratograma referente a essa estrutura apresentou-se com raias difusas e isto pode ser
explicado considerando o caráter metaestável do oxido e possivelmente uma pequena variação de
temperatura na ocasião d> obtenção do difratograma.

4 .1 .d -Como esperado, apareceu finalmente o U J O I • partir da temperatura de 370*C.
Somente que a sua estrutura cristalina apresentou-se como hexagonal, difratogramas 9 e 10 na
Tabela XXI . Esta modificação do U , 0 , foi anteriormente identificada por outros pesquisadores, entre
etotSiegel119'.

I

Apesar do aumento d* temperatura • cada difratograma, esse UjO» comportou-te multo
estavelmente, exceto no experimento onde a temperatura foi da B66*C, difratograma 11 , que aa
apresentou com dupliceçfo de multai ralas.

O difratograma 12 mostrou-se, no entanto, com multo boa resolução como U»0» hexagonal.
Dai o fenômeno referente ao aparecimento da duplicação dat raiai podaria ser explicado utilinndo tanto
o* experimentos da outros pesquisadora»"'131, onda 4 citado o aparecimento dai duas catei hexagonals
com perlmetroí multo prôximoi como podariam aatar ocorrendo uma trantformaçio da faie nem
temperatura ou ainda podaria m devido a uma falha técnica referente è detorlemacaVdo material
dentro da camera.
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Tabela XX

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondiçOet:
técnica: Debye-Scherrer
temperatura ambiente
tempo de exposiçSò: IB noras

raia
it?

1
2
3
4
S
6
7
8
0

10
ti
12

13

14

16

ia

17

20(grau>

28.36
32,90
47,12
55,94
58,64
68,76
75,99
78,19
87,37
94,35

105,77
113,05
113,30
115,55
115,95
126,17
126,57
134,95
135,65
138,24
139.04
15430
156,05

a(A)

5,4465
5,4397
5,4516
5,4465
5,4488
5,4568
5,4537
5,4629
5.4636
5,4571
5,4640
5,4629
5,4686
5,4632
5.4649
6,4633
6,4672
6,4682
6,4680
6,4686
5.4678
6.4682
6.4663

f(8)

3,8173
3,2258
2,0724
1,6303
1,5190
1,1707
0,9725
0,9189
0,7215
0,5956
0,4255
0,3365
0,3337
0,3091
0,3048
0,2079
0,2046
0,1417
0,1371
0,1206
0,1167
0,0406
0,0378

hkl

111
200
220
311
222
400
331
420
422

611,333
440
531
631

600.442
600,442

620
620
633
633
622
622
444
444



Tabela XXI

Resultados dos Parimetros Calculados e Partir dos Drfratogramaj Obtidos

difratogr ma

referente i

tabela

3
4

5

6

Ia. série 7

S

9

10

11

12

13

14

15
2a. fttm 16

17
18

19

Debye-Scherrtr 20

temperatura

°C

20
35
50.5

110

170

275
370
460

555
640

20
115

270
490
540
120

20

ambienta

sistema

provável

cúbico

cúbico

cúbico

cúbico

cúbico

tetragonal

hexagonal

hexagonal

hexagonal

hexagonal

cúbico

cúbico

tetragonal

hexagonal

hexagonal

hexagonal

hexagonal

cúbico

parimvtros

•o

5.46 ±0.01
5,46 ±0.01
5.49 ±0,01
5,47 ±0,01
5.445 ± 0.009
5.47 ±0,01
6,82 ±0,01
6,81 ±0,01
3,97 ±0,02
6,82 ±0,01

5,46 ±0,01
5,47 ±0.01
5.47 ±0.02
6,87 ±0,01
6,87 10,01
6,89 10,01
6,93 10,01*
3,87 ±0.01

6,48810.008

—
-
-
-

5.39 ±0.01
4,13 ±0,01
4,13 ±0,01
4.1010,01
4,13 ±0.01

_

—

5.39 ±04)1
4,13 ±0,01
4.1310,01
4,1310,01

4,1410,01

-
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4.2 - Considerando a Segunda Séria da Experimento*

4.2a - Da mesma forma que na primeira série, o difratograms correspondente ao material
utilizado inicialmente apresentou um parâmetro de rede cristalina equivalente ao U O j , conforme a
literatura">sl.

4.2b - 0 aumento do parâmetro dessa rede cristalina, verificado no difratograma teguinte, iito
é, ao correspondente i temperatura de 1 i5°C, difratograma 14, Tabela XXI , é um fato qua concorda
com os resultados obtidos na primeira série.

Agora, para se definir exatamente se houve uma expansão de rede ou com um aumento no
conteúdo de oxigênio na cela unitária ou se u'a mistura desses dois efeitos, somente seria possível, até
aqui, com dados mais precisos tanto referentes aos parâmetros da rede como relativos às medidas da
rarfo O/U.

4.2.C - Observa-se no difatograma 15, Tabela XXI , uma estrutura cristalina tetragonal, que 4
exatamente uma reprodução da primeira série de difratogramas. O aparecimento dessa estrutura, que o»
pesquisadores' ' indicaram ser U 3 O 7 , se deu aproximadamente na mesma temperatura, ou seja 275°C
(primeira série) e 27O°C (segunda série).

Considerando esse novo fato, pode-se supor uma explicação razoável para o aumento da rede
visto anteriormente.

Comparando os resultados obtidos referentes à primeira e segunda séries de difratogramas,
observa-se que eles são concordames, para a mesma temperatura.

Observando também os resultados da primeira série, os difratogramas obtidos em temperaturas
intermediárias, isto é em 35; 50,5 e 170°C, apresentam um aumento seguido de uma redução do
parâmetro da rede. Estes fatos inriiram que inicialmente há uma preponderância do fator relativo â
expansão de rede e posteriormente o fator mais relevante é o referente ao aumento do conteúdo em
oxigênio na cela unitária.

4.2.d - A partir de 490°C, difratogramas 16 e 17, observou-se a ocorrência de um oxido a n
estrutura hexagonal que concorda com os resultados da primeira série de difratogramas a com aqueles
obtidos por Siegel'191. Pelos cálculos referentes à determinação do narámetro da rede. Tabela X X I ,
deduz-se que se trata do U j O , na sua forma hexagonal.

4 2.e - Segundo os pesquisadores19-191 o a U 3 O , te apresenta com estrutura ortorrombica até
aproximadamente 300°C. Dai em diante observa-se a sua forma hexagonal. Com o objetivo de identificar
as duas formas, efetuou-te difratogramas em temperaturas superiores i de transformação e em
temperaturas mais baixas.

Esperava-se, portanto,, o aparecimento da forma ortorrombica em difratogramas obtidos em
temperaturas inferiores I de transformação. No entanto, observou-» a permanência do oxido na tua
forma hexagonal, difratograma 18, Tabela XX I , na temperatura de 120°C e o aparecimento daquelas
duas celas hexagoneit citadas e m l 1 á l no difratograma referente è temperatura de 20*C.

6 - CONCLUSÕES

Considerando os objetivos deste trabalho como Mndo a montagem de um sistema para estudo
de substancias em altas temperaturas por difraçlo de raios-X e estudo do comportamento dot óxWot de
-wrínlo pela técnica então estabelecida, et principais conclusões que podem ter obtida» tio ai seguintes:
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5.1 — Quanto a Montagem e Operação dos Aparelhos que Compõe o Sistema de Alta Temperatura

A boa resolução dos difratogramas comprovam que sob esse ponto de vista a montagem do
sistema descrito no presente trabalho superou as principais fontes de irregularidade, tais como:

1) Considerando o comprimento do capilar onde está contido a amostra (Figura 2) e
lembrando a maneira pela qual ele é fixado ao sistema porta amostras, conforme descrito
nos itens 2.1.b e 2.1.e, a sua orientação dentro da câmara foi executada perfeitamente.

2) Outro fator que poderia reduzir a resolução dos difratogramas é quanto i orientação da
câmara junto â fonte de radiação. Isto foi solucionado graças a várias tentativas de
orientação para escolha da melhor posição da câmara de alta temperatura.

5.1.b — No que diz respeito ao controle de temperatura muita atenção foi dispensada a esse
fator.

O controle da temperatura foi totalmente satisfatório, embora, conhecendo as características do
novo estabilizador, conforme descrito no item 2.6, pretende-se, para estudos futuros, construir ou'..o
estabilizador com as características adequadas para ;er ajustado ao equipamento Rigaku de alta
temperatura.

5.1.c - Obteve-se também muito sucesso ao estabelecer o método mais adequado para a
preparação das amostras (U0 2 ) a serem analisadas.

Conforme muitos autores citam, as técnicas para preparação de amostras são várias e apôs
algurrus tentativas optou-se pela técnica des::rita no item 2.5.

Como o material foi mantido em atmosfera inerte, isto é, em ambiente de argònio, e o capilar
foi lacrado em ambas as ext'emidades, obteve-se um mínimo de interferência externa nos resultados.

6.2 — Quanto aos Resultados Experimentais Referentes ao Sistema Oxido* da Urlnío

5.2.8 - Em primeiro lugar, considerando a reprodutibilidadr dos resultados obtidos, põde-se
concluir que além dos equipamentos estarem bem ajustados, o comportamento do U O j , naquelas
condições experimentais, mostrou-se suficientemente regular.

Encontrou-se a fase tetragonal que os pesquisadores indicam corresponder ao U3O7 na
temperatura de 270 - 275°C. Essa temperatura i concordante com • rugiao onde os autoras citados
em' 2 2 1 estibeleceri 1 presença de óxidos com estrutura tatrapwial e razfò O/U muito próxima • do

5.2.b-Outra observação muito importante é que se poda verificar a identificar as f**t»
intermediárias entre UOj • U 3 O | .

At fases como UO) (cúbico), U 4 O , (cúbico), U 3 O 7 (tetragonal) • U , O ( (na sua forma
hexagonal) foram identificadas • nto deixaram dúvidas quanto as suas existências, naquelas condições.

5.2c - Considerando a relativa facilidade com que as fasts do oxido da urânio foram
Identificadas este trabalho permitirá uma melhor caracterização dos óxidos usados como combustfttls
nucleares.
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"ABSTRACT

&
In the work » technique to study the I at tics paramatsrs in lha crystalline substance» at night temperature by

X-rays diffraction a ls developed The results obtained agree very well with the experimental data found in th *

literature. The crystalline structure of uranium oxida at different temperature «St studied in detail by this technique

At the range of the temperature investigated, i.e., 20 C to 640 C, •*aaj»a*)fc*>M*J<l the following forms for

uranium oxide: U^OR in its hexaqonal modification, cubic UOj , cubic I U O Q and tetragonal U3O7.

The appearnnce of two hexagonal units observed in this work «ate-identified by Milne

A good reproducibility Me* observed for measurements at the same temperature.
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