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ESTUDOS DOS OXIDOS DE URANIO EM ALTAS
TEMPERATURAS POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Maria inls Costa

RESUMO

Estab S8, D Pr trab um método para do de substinciss cristalines em eitss temperstures
por difracio de 808X & obtewse excet o

Esm&a'u. pels técnice estsbelecids, © comportsmento de Oxidos de urdnio.

£

No intervaic de temperaturs estudsdo, isto §, entre 20 ¢ 640°C i possivel identificar ume modificacfio 02
U30p ¢ sigumas fasss intermedisnas ns regifo de composicdo entre UO; e U30g tais como: UO; cibico, UsOy
€Gbico, U304 tetragonal @ U)Og hexagonal.

Pars s mesma temperstura, observe-sa uma bos reprodutidi’dede de resultados.

[
Observam-m também © fendmeno j& identificadp por Milm":“ que e refere 80 sperecimento de duss ceolm
hexagonais do U304 com pardmetros muito proximos,

1 - INTRODUGAQ

1.1 — Generalidades sobre UO, 4

O didxido de urdnio é encontrado na naturezs como uraninita cristaling, E um materisl de
coloracBo de cinza pars preto. Sud densidade calculada por difracio de raios-X & de 10,96 g/om’
snquanto gue a densidade determinada experimentaimentes varia de 10 o 11 g/cm®. € uma substéncis
refratdria @ segundo viérios sutores funde a 2800 °C. Possui condutividade térmica relstivamente baixs o
4 isotrépico com relacdo d expanso térmica.

O UO; nlo resge com dgua sob pressio em temperstura abaixo de 300°C. € também inerts &
vepor super aquecido. NBo sofre 8 acdo de écidos diluidos. Reage com dcido nftrico concentrado com
formago de nitrato de ursnils.

O dibxido de uwrdnio oxida-s8 com muita facilidade. Mesmo sm tempersturss amblentss ¢ no or,
o didxido de urdnio pulverizado & faciiments oxidado ¢ O grsu de oxideclo depende do tamenho ¢
sorosidade das particules.

No ar ¢ sm 20°C o di6xido de urbnio oxids-se sté ums profundidads de 50 A ¢ s a3 perticules
forem de 0,1 u, nas mesmas condicBes, transforma-se em UO, 35 (UsOg) num mis.

O diéxido de urinio resge em temperstures elevadas com egentes fluorantes como fluoreto de
hidrognio, fluoreto de smdnio e freons pera produzir tetrefluoreto de urbnio. Pode tembém ser
reduzido 8 urbnio metdlico por metais, como céicio ¢ magnésio.

Aprovede pers publicecio em Junho/1978.




O didxido de uranio pode ser preparado por decomposi¢cdo térmica de sais de urdnio como
oxalato re uranila na auséncia de ar ou por redugdo de dxidos superiores por aclo de agentes de reduclo
gasosos como H; em temperaturas elevadas.

Devido as suas propriedades fisicas, quimicas e nucleares, o dibxido de urdnio tem grande
aplicagdo na produgdo do combustivel nuclear; seja como produto intermedidrio na produclo de UF,,
UF¢ ou uranio metdlico ou seja como o préprio combustivel nuclear (pastithas de UQ,).

Considerando entdo a grande importincia do UO; no .i.-senvolvimento da tecnologia nuclear,
isto ¢, a sua aplicagdo ou como intermedidrio ou como combustivel nuclear, & de muito interesse tomar
conhecimento do seu comportamento sob diversas circunstincias.

Um dos pontos de vista a ser analisado & justamente averiguar as transformagdes que podem
ocorrer quando o dibxido de uranio é usado como combustivel, visto que se verificam variagGes de
temperatura no interior do reator.

0O UO; possue a caracteristica fundamental para ser estudado por difracdo de raios-X, isto &,
um material cristalino. Por isso e também porgue o estudo pode ser efetuado exatam.ente na temperatura
em que ccorre 2 transformagao ou anomalia, uma das técnicas mais indicadas para essa investigacSo é a
de difracdo de raios-X em temperaturas elevadas.

12 — Revisdo Bibliogrifica

O comportamento de Oxidos metalicos cujo metal se apresenta sob virias valéncias torns-se
muito complexo devido 3 ocorréncias de 6xidos ndo estequiométricos,

Dentre os sistemas cuja caracteristica principal & justamente a ocorréncia de dxidis mistos, isto
&, de Oxidos de meatais que apresentam diversas razdes O/M, tem-se o dos éxidos de urdnio

Alguns dos éxidos de urdnio sio bem conhecidos mas também muita controvérisa existe sobra
0 comportamento e estrutura dos mesmos,

Fatores como controle exato de temperatura, intervalos de temperatura, controles tanto de
pressSo de oxigénio como pressdo total e métodos de preparacio dos Oxidos influem incisivamente no
seu comportamento.

1.2.s — Considerando o Intervaio de Composiclio UO; a U0,

Usando técnics de difracSo de raios-X, Rundle e colsboradores!’®’, estudendo didxioo de
urlnio determinou o perdmetro § da rede de UO; como 54691 £0,0006 A mas cbssrvou que quando
ssse UO; era squacido 8 2000°C juntaments com urbnio metdlico, o perimetro da reds sumentava para
5,4720 £0,0007 A. Rundise presumiu que os élomos de urdnio introduziam-se nos intersticios de
estrutura cubica do UO;, sumentando-s portanto.

Por céiculos de densidade Rundie!’® observou que de UO, pars U0, 35 (UsOy) havie ume
varischo de 10,98 g/cm® para 10,04 g/cm?, respectivamente @ explicou que esse fendmeno seris methor
definido supondo no um sumento no conte(do de oxigdnio ¢ sim uma diminuicio do contetdo de
urdnio.

Groenvold @ Hersiden'®!, estudando o rescho de oxidaglo de UO, entre 100°C o 265°C, ne
presenca de oxiginio e examinando os produtos peio método de pd por difraclo de reios-X obsarvarsm
fendmenos simileres.



Em 150°C o UO,; deve absorver oxigénio até pelo menos a razio O/U =234 com ums
mudanga para simetria mais baixa, mas com aproximagdo para simetria cubica eles obtiveram um valor
de parametro igual a 5,411 A.

Groenvold e Heraldsen®’ observaram um aumento na densidade de 10,80 g/ecm® do UO, para
11,05 g/cm® do UO que explicaram como a introdugdo de oxigénio nas posighes intersticiais da cels
cubica, Mas como a"‘rede cristalina contrai com esse aumento de oxigénio, Groenvold e Haraldsen
sugeriram que esse aumento era compensado pela mudanca dr  .itions U** para os menores U* * ou
Ul

Aumentando a temperatura para 200-250°C, o conteudo em oxigénio aumenta para UO; .43
(fase 8) que se apresenta com simetria tetragonal com os seguintes parimetros: a= 5,381 A, c =5,651 A
¢ ¢/a=1,03. ’

Fazendo suposi¢des e cdlculos de densidade e comparando com o resultado experimental,
Groenvold e Haraldsen'®’ concluiram que houve uma substituicdo de fons uridnio por fons oxigénio &
sugerem, portanto, que UO;, 43 deve ser escrito como Ug a8 Ci.3-

0

Alberman e Anderson'"! estudaram os 6xidos de uranio sob a seguinte subdivisdo:

a) Baixa temperatura no intervalo de composi¢do de U03, 00 3 VO;. ;0

A partir dos seus difratogramas de raios-X observaram-se que 0s &xidos nesse intervalo eram
cubicos e n3o apresentavam nenhum deslocamento ou alargamento sistemético ou modificacdo nas
intensidades relativas das linhas.

b) Baixa temperatura no intervalo de composicdo de UO; 34 8 U0, 4,.

Ditratogramas de dxidos nesse intervalo de composicdo apresentavam as linhas correspondentes

a0 UO; com outras linhas extras. O composto foi identificado como pertencente 8 um composto com
estrutura tetragonal com c¢/a quase igual a unidade e mudava progressivamente com a composi¢do. NSo
foi possivel determinar se no processo de oxidagdo havia uma transicdo cont/nua entre a fase ciibica e @
tstragonal ou se havia uma fase descontinua em aproximadamente UG,,30.
Desses dois itens Alberman e Anderson'!’ concluiram que tanto os dxidos de composiclo
U0;,4-U0;,; como UO,,,.U0,;,5 devem ter estruturas com defeitos cristalinos com respeito &
estequiometria sequndo ou por auséncia de propor¢do de citions ou pela incorporagdo intersticial de
fons oxigénio,

Decidindo sobre qual desses modos seria 0 melhor, Albermam & Anderson sugeriram que 8
incorporagdo de excesso de oxigénio implica numa transformagio simultdnea da proproclo
correspondente de citions U** para os cétions menores U® *, O efeito liquido ns dimenslo da cels ¢
determinado pela interaglo dos tamanhos e cargas dos cdtions substitufdos com a distorcfo causeds
pelos #nions intersticiais, discordando pois, tanto da sugestio de Groenvold e Haraldsen'®! como de
Rundle e colaboradores' '8’

¢) Oxidos em eita temperatura

Alberman o Anderson''! observarem trs tipos de Oxidos em sita temperasturs: 0 UO,; (a UO,)
proprismente dito, » fase fUO; com composiclio em torno ds UO;,3 ¢ U304, que apsrecem tanto
como fase Gnice ou mistures. Isto depende da composiclo ¢ de forms como ssses dxidos sSo tratados.
Por exemplo: Os dxidos do composiclo UO;,p93, NUM sistema em vécuo continuo, se tratado o 760°C
por trés horas apresents as fases a e [§ com parsmetros 5457 A ¢ 6,441 A ¢ s tratado ¢ 1238°C por
uma hore spresents soments 8 fase a com pardmetro de 6,468 A,



Estudando a 2vpansdo térmica por iécnica de ratos-X, Thewlis'2? determinou que entre 20 ¢
720°C a diviensio do cela unitdria de UO, passava de 5468 A a 5512 A. Isto levou a um coeficients
linear de expansio térmica igual a 31,6 107% "C°' naquele intervalo de temperatura.

Groemvold™ estudou o intervato de composicdo de U0, a U304 por métodos de difragcSo de
pbd por raios-X, No que diz respeito ags oxnaos de composigao UO.‘,“, Groenvold determinou os
parimetros dos oxidos UO, e, UO; ;0 e UO, ;5 na temperatura ambiente como sendo 54704 A,
54462 A e 54411 A e suas densidades como 10,793, 11,077 e 11,159 g/cm?, respectivamente. Esses
valores complementam aqueles observados pelo mesmo autor‘s’ e confirmam a nova fase tetragonal com
8=538A ec=555A, com composigio em torno de UO; 4q.

Estrdos de cinética, raios-X e densidades dos produtos de oxidagio de UQ; efetuados por
Blackburn ¢ colaboradores'?’ tém por objetivo determinar 0 nimero, a estrytura e a composi¢do das
fases metaestavels propostas por outros autores no intervalo de UQ;.39 a UO;, 4. Concluiram sem
muita dificuldade que ocorre a formagdo imediata de U;0, com estrutura tetragonal cujos pardmetros
diferem apenas 2% do parametro de UO; g0.

Observaram também uma pequena variagdo uos parametros da cela de U;0, dependendo de
temperatura de oxidagdo e do tamanha das particufas.

Nos difratogramas obtidos por Blackburnm foi observado que a fase tetragonal aparece com
composicdo de U0O; o4, distordando portanto de Alberman e Anderson“’ gque somente a detectaram em
UOI .2 0.

Wostrum e Graenvold!?2?) estudando as propriedades termodinamicas e capacidade calorffica de
éxidos de uranio identificararn duaes fases tetragonais distintas, denominadas entdo a e § U; 04 que sdo
produtos de oxidagio no ar, de UO,, a 135°C, apresentando c/a=0986 e entre 150 — 265°C, com
¢/a= 1,031, respectivamente. '

Neste trabalho ainda, Westrum e Groenvold("’ relatam resumidamente, até esta data, os
resultadus de experimentos de muitos outros pesquisadores que encontraram outros 6xidos com
composigdo em torna d2 U,05, cujas razGes entre parametros (c/a) se encontravam préximos & unidade
em temperatura até 500°C.

Discordam de Groenvold e Haraldsen(s) no que diz respeito 3 baixa densidade apresentada por
esse composto. Enquanto Groenvold @ Haraldsen responsabilizam a substituicdo de urdnio por oxigénio,
Westrun e Groe *vold sugerem 2 introdu¢do de oxigénio nos intersticios da rede cristalina,

Continuando as investigaghes nesse campo, Wastrun e Groenvold'?? identificaram outrs.fase
com composicdo de UgO,¢ ou UO;, ,,, aquecendo a U30, no ar 8 135°C durante seis meses, Esta nova
fase apresenta simetria mais baixa que a tetragonal.

Vaughan e Schwartz'2') estudando o coeficients de expansdo térmica por difrago de raioé-X
em altas temperaturas registraram @ varisgo dos parSmetros de rede de UD; o U,O, que spresentsm
expansio térmica isotrdpica.

A sxpansBo térmica do U0, foi sstudada em altas temperaturas por Ferguson o stremt!?, As
temperaturas foram estabelecidas com o uso de platina como padrfo interno.

Ferguson o Street'?’ obsarvarsm duas fases cGbicas de face centrads quando o pedrlo interno
(platina porosa) era misturado a2 1140,. Foram wlzitihicadas como U.091 [} uom o osse fondmeno
foi responssbilizado pels reduclo do U Oy por gases absorvidos pels plating, que em aitas tempersturas
sho eliminados.

18)

Naito 8 culaboradores sstuderam a transic8o de sequnda ordem que ocorre no U,0, logo



acima da temperatura ambiente. Observaram que no intervalo de composig3o O/U de 2,127 2 2,317 hé
uma diminuicdo do parimetro da rede, de 5,4433 A a 54408 A, assim como a temperaturs de transiclo
passa de 97°C para 64°C. Observaram ainda raias correspondentes & superestrutura do UsOp tanto
considerando 4an como 8 a, e auséncia de distorgdo tetragonal nesse intervalo de temperatura, isto §,
de -190°C a 150°C.

112)

Masaki e Doi confirmaram o aparecimento das raias correspondentes 3 superestrutura
)

considerando tanto 4 a, como 8 a, determinadas anteriormente por Naito e colaboradores 5

(10} [15)

Ishii e colaboradores continuando os estudos de Naito e colaboradores sobre 2 transicdo
ordem (baixa temperatura) para desordem (alta temperatura) do U,04 concluiram que essa transiglo
seria causada pela mudanga configuracional dos fons U** e U* *, Essa mudanca implica no rearranjo dos
dtomos de oxigénio que saem da rede, entrando em posiges intersticiais, contribuindo para intensificar
as linhas de superestrutura,

1.2.b — Considerando a Composigio em Torno de U;0,

Milne'13) estudou os Oxidos de uranio, dando principal aten¢do so U;0,. Por técnica de
Weissenberg determinou a simetria desse 6xido como hexagonal; grupo espacial 6/mm, cam os seguintes
parimetros: a=3,938A e ¢=4,148 A, Observou também um conjunto de raias extras que foram
interpretadas como ‘pertencente a uma segunda cela com dimensGes de a ligeiramente menor
(a=3,868 A).

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

Esses resultados diferem daqueles obtidos por Groenvold'€'. Milne também explica esss
discorddncia considerando que Groenvold somente tomou medidas dos éxidos pela técnica de pd o que
o levou a classificar a cela hexagonal como ortorrdmbica de base centrada.

Para se assegurar dessa opinido, Miine utilizou-se do trabatho de Alberman e Andersonm que
observara o fendmeno de duas celas estudando 6xidos de urinio de composigio de UO; » a UO, ;.

Hoekstra & colaboradores'®’ estudaram a faixa de composigio de UO; s a U,04 por técnica de
difrac3o de raios-X em altas temperaturas @ njo conseguiram identificar a transicdo a para § do U,04
referida por outros pesquisadores, mas observaram outros fatos que foram tdo ou mais importantes.

No intervalo de 25 & 365°C verificaram um aumento do eixo a da cela ortorrdmbica e uma
diminuigdo dos eixos b e ¢ até que em aproximadamente 365°C observaram que a razSo o/b era muito
proxima da correspondente 3 simatria hexagonal.

Considerando esss novs simetria determinaram os parimetros da rede como sendo a=8815A ¢
¢=4,1368 A ¢ » cola contendo u's molécula e com densidade de 8,41 gicm?,

Apds estudo sobre 8 localizagdo dos stomos na cela, tanto urtorrdmbics (a) como hexsgonasl, os
autores acharam mais razodvel que g0 invés de ums transico, o que tinha ocorrido era um processo de
ordenacSo.

Siegel''®) obtave resultsdes que concordam perfeitamente com os obtidos por Hoskstra'®',
Calculou os valores de sen’ 6§ para a cels hexsgonsl, incluindo correcSes com respeito ) absorglio da
amostra ¢ observou Que Os resultados obtidos foram concordantes com os da sus experiéncis.

Siegel, complementando o trabalho de Hoekstra, concluiu que a modificeclo de estruturs do
U,0, de ortorrdmbica pars hexsgonsl, nfo era uma trensiclo abrupts, visto que o valor de #/d
sproximave-se de +/3/3 (valor correspondente & simetria hexagonal) de uma forma continua.



Groenvold'® trabathou com Oxidos de extrema pureza ¢ ‘omando fotografias de pb em
capilares selados de quartzo, concluiv que o U,Jy ou U,O‘ - x "ra de simetris ortorrdmbich com
8=6,717A; b=3977A ¢ c=4,144A ¢ que o3 parimetros variam com a composicio. Obwmrvou
também que as reflexdes do U ,0hl variam nas posicdes se as amostras forem restriadas vagarosaments.

Neste trabatho Groenvold discorda de Milne!'¥ no que diz respeito & simetria do U3 0,. Usou
como argumento principaimente o fato de que nas amostras de Miine nenhuma modificaclo foi
assinalada que pudesse indicar a mudanga nas quantidades relativas dos cois dxidos que se apresentsram
misturados, correspondente 3 cumposicdo do U;0,.

Groenvoki admite que a expansio da cela ortorrdmbica de U,0y com a temperstura seja

diferente para cada um dos parimetros, considerando possivel a suposicio de Hockstra sobre &
transformacdo da simetria ortorrombica para hexagonal.
Wilson2¥ estudou o sistems uranio/oxigénio sob lta pressSo e alta tempaaiuu e sugeriu
slgumas modificagGes considerando esses efeitos. Preparou monocristais de a U,0, determinando os
parametros dentro da simetria ortorrombica como a=6,70A, b=1191A ¢ c=4,144 A. Examinou
ainda monocristais de fU30, onde a=1158A, b=706A e c=830A. Discordou das conclus3es
obtidas por Milne! ¥ sobre a simetria do U,04 como hexagonal mas sugeriu que as duas celas por ele
identificadas eram cristais geminados.

Herak'?! estudou a modificagie U,04 em alta temperatura usando técnica de difracio de
rsios-X € néutrons. Determinou as posicoes dos dtomos de uranio e oxigénio supondo um modelo
ortorrdmbico pois considerou que a transicdo de all;04 para a forma alta temperatura era uma
transformacdo de fase de sequnda ordem.

Embora, neste trabalho, Herak tenha discordado parcialmente das conclusdes de Sieget!'®
sobre a existéncia da fase U,04, no mesmo ano, uma publicagdo de Herak o Javanovicm sugerem que 8
caracterizacdo dessa modificagdo pseudohexagonal njo estd bem estabelecida, mas n3o chegam »
descartd-la de todo.

Momin ¢ colaboradores'’®! prepararam as fases a, fi @ 8§ do U;0,, determinando precisaments
os parametros das celas unitdrias por métodos de pd de difragdo de raios-X ¢ estudaram as transicSes de
fase por difratometria de rgios-X em alta temperatura. Encontraram os perimetros de rede concordantes
com os ji determinados por Hoekstra e eolaboudotum, Wilson'28! o Herak ¢ Javanovic'® o
observaram que » tramsiglio de a, § 8 8 U 05 ortorrdmbico paca 8 forms hexsgonal ocorre em
aproximadamente 210°C.

1.3 - Objativos
Slo dois o3 objetivos principais deste trsbalho, 8 saber:

a) Montagem do sistemas pera estudo de substinciss em altas temperaturss por difraco de
raios-X,

Esso sistemg consiste de ums cdmara onde ¢ amostrs, um forno ¢ o filme fotogréfico estho
perfeitamente ajustados pers o ssu bom funcionamento; um equipamento pars controle de aquecimento
do forno por meio de variscSes de corrente ne resisténcis do mesmo, um termopar acopisdo so forno
pers leiturs de temperatura ¢ finaimente uma fonte de redisclo-X filtrads.

A cimars deve ser scopiads 3 fonte de raios-X de tal forma que o feixe de radiacio esteja
slinhado com & amostrs ¢ o dispositivo “beam stop” que sbsorve o feixe direto. Pera se conseguir esses
__ condicBes sjustem-sa os perbmatros de movimento da chmers, tanto horizontal como verticaimente.



b) Estudu do comportametno dos dxidos de urdnio em temperaturas elevadas, por difrago
de raios-X.

Apdt a instalacio da cimara de difracdo de raios X para trabatho em altas temperaturas
efetuou-se uma série de difratogramas de UO, em diferentes temperaturas. Com isso verificou-se como ©
dibxido de urinio se expande ou se transtorma sob tratamento 1 mico ¢ em atmosfera de Ar conforme -
descrito no item 2.5,

2 —PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Equipementos de Raios-X
Durante 0s experimentos utilizou-se um gerador e estabilizador de alta voltagem do tipo Rigeku
Denki Co. para obtengdo da radiagio-X proveniente de um alvo de cobre que sob as condigBes
espacificadas na Tabela | fornece uma radiacio com comprimento de onda X igual £ 1,542 A, -
Tabela ]

Condiges do Sistema para Obtencio da Radiagio X

vohtagem (kV) 40
amperagem {mA) 20
poténcia (kW) 080
radiacio CuK, com) = 1,542 A
tiltro Ni

Essa radiag3o ¢ a caracteristica Kq do cobre ¢ usa-se a filtro de niquel y»la sua propriedade de
sbsorver 8 caracterfstica Kﬂ emitida nas mesmas circunstincias, fornecendo portanto um frixe de
radisclo filtrado.

Usou-se uma cimara de alta temperatura para raios-X do tipo Rigasku Denki Co. para a
obtenclo dos difratogramas nas diferentes tempuraturas.

O intavior da referida cAmara é mantido sob press3o de 0,5 atm ¢ r mesma ¢ refrigerada 8 d3us
ds mesma maneira que o tubo de raios-X.

Tem-se na Figura 1 uma fotografis da cmere de alts temperaturs.

No que diz respeito & instalaclo do cdmars de slita tempersturs, grande relevincis M'ﬂ
dispensad, 8 ums série de fetores tais como:

8) quanto 4 montagem da chraara que foi efetuads segundo o cathlogo correspondents. Ele
consts de um forno cilindrico zquecido por uma resistincis de Pt, PtRh (B7% Pt, 13%
Rh). A medids ds tempersturs ¢ efetusde com um termopar também de Pr,PTRh.
Contornendo o forno, duss folhes de Ni sdo utilizadss como filro de radisclo ¢
posteriormente tem-se © fiime pere reios-X contido no cessets correspondents.

b) quanto so sistems ports smostras: tem-se um dispositivo (Figurs 2) que mantém o
materisl pulverizado dentro de um caplisr convenienta ¢ este conjunto é mentido
verticalmente sendo Que s smostra PErMEnect sxstemente dentro do forno, proxime so
termopar & ns slture do feixe de reios-X.



Figure ' — Cimara de Alta Temperatura



Figura2 — Dupositivo Porta Amostras
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Um moior acoplado ao dispositivo porta amostras mantem-na em constante movimento de
rotagdo em torno do seu proprio eixo longitudinal.

. . o
c) no que diz respeito 3 refrigeragdo: tem-se um sistema no qual a dgua & mantida » 20Ce
sob uma press3o controlada circulando em tubos tanto no interior da cdmara como no
tubo de raios-X.

d) mantsm-se a pressio interna da cimara de alta temperatura em 0,5 atm usando uma
bomba do tipo PH 3 modelo Arthur Pteitfer, com capacidade de 3 m /h.

—

e) quanto 3 orientagdo da cimara. O sistema acima discriminado deve permanecer em tal
disposico que a regifo mais intensa do feixo de raios-X esteja exatamente passando
através do colimador, incidindo na amostra, provocando portanto o fendmeno da difraclio
correspondente e finalmente atingindo o dispositivo absorvedor do feixo direto. Tem-se ne

Figura 3 o acoplamento da cimara 3 fonte de raios-X.

Utilizou-se também uma camara do tipo Debye-Scherrer, da Rigaku Denki Co., com 114,6 mm
de didmetro para a ubtengdo de difratogramas, em temperatura ambiente, do material que foi tratado em
alta temperatura.

2.2 — Sistema de Medidas

O fendmeno de difrag3o é ent3o registrado num filme préprio para raios-X. Conforme explicito
no item anterior, esse filme é fixado no interior de um cassete, livre portanto de qualquer cutra radiaclo
menos interessante. Esse sistema permanece dentro da camara de alta temperatura até que todo conjunto
de difratogramas tenha sido efetuado.

Esse ‘ilme passa entfo por um processo de revelagdo com reagentes psOprios fornecidos pels
Kodak. Apds secagem do mesmo, passa-se a fazer a interpretagdo dos difiatogramas, ou seja, a parte
experimental de maior importincia neste trabalho.

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

2.3 — Método Usado no Céiculo dos Psrdmetros

A seguir tem-se descrito a técnica pels qual, segundo Nelson e Rilov"” [} Kluu""
determinam-se os pardmetros de substancias cristalinas.

Meste método, Nelson e Riley explem que os pardmetros da rede cristaling L bo ®c,
A .
cos’ @
. o + p ] @ que pars 6 = 90°, menor ¢ o
oro spresentado. Selecionando, entlo, as reflexSes do tipo: (h0O), (OkD) e (001) e plotando-as em

funclio dos respectivos valores para 8 como 1(9), tem-se ums medids precisa ¢ direts dos perdmetros s,
bo oc,. respectivamente, °

apresentam erros sistem.dticos proporcionais & funglo |

Para substincias com alto greu de simetris 0 método torna-se sensiveiments simplificado, como

¢ 0 ceso de substinclas com estrutura cristsline cibics onde 8 =b =c,. Temse, nesse caso, um oo
conjunto de valores ., X £(9), ° %

Para 0 caso de substnciss com estruturs cristaling hexsgonal tem-se a,s=c, b_ e portanto isto
leva a dois conjuntos de valores, a saber: s X1a) e b, X Ha). oo



Figure 3 -

Cimara de Alta Temperstura Acoplads s0 G

erador de Raios-X

1
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Considerando que as relagdes entre pardmetros da cela unitéria ¢ f(0) sBo linesres, 8
determinacdo deste pardmetro foi efetuada usando métodos estat(sticos dados por Nllimov"” para
célculo de minimos quadrados.

2.4 — Descrigho ¢ Caracteristicas do Material » ser Utilizado

O Oxido de urdnio utilizado no referente trastamento térmico foi produzido pelo Centro de
Metalurgia Nuclear, do Instituio de Energia Atdmica, a partir da decomposiclo térmica de DUA
(diuranato de amdnio) a U304, com posterior redugdo com H, a 760°C. O produto fins) se spresentou
como UO, com 4rea especlfica de 1,2 m*/g.

A andlise por espectrografia de emiis30 Optica do referido materisl spresentou a existincis dos
elementos e respectivos teores, conforme consta da Tabela Il.

Tabela Il

Andlise Espectrogréfica do UO; Ukilizado

elemento teor g E/QU elemento teor ug E/gU
pesquisado pesquisedo
8 < 01 Cr < 3
Ci < 0,2 Fe 30
Ag 4 Mo < 05
Mn 3 Zn 10
\" < 3 Al 2
Ni 4 P <25
Cu 2 Sn 4
Mg 6 Si i3
Pb < 22 Bi < 2
Gd < 0,01 Sm < 002
Eu < 0,002 Dy < 006

Obs:. Os sinsis de (<) significam abaixo da faixa de detectabilidade do método.

2.8 ~ Preperagio de Amostras ¢ Obtenco dos Filmes
2.8.a — Chmars de Alta Tempersturs

Conforme explicito no ftem 2.1 o msterisl a ser tratado ¢ mantido dentro de um capiler de
quertzo, que é colocado verticalmente. Este tem um didmetro interno de 03 mm, e perede de
sproximadamente 0,1 mm e ¢ de procedincia slemd.

Nume cdmers com stmosfera de argbnio o materisl ¢ puiverizado em almoferiz de égeta. 13
introduzido ¢ compectaio no interlor do capilsr até que se obtenha uma quantidade suficiente pers
preencher 5 2 8 mm do mesmo, A extremidade do capilar ¢ fechads, permanecendo o materis! lsolado
da stmosfera smbients. A parte superior do mesmo é justaposte no interior de um ssgundo caplier de
vidro com paredes mais grossas pera que o mesmo sejs adaptivel 80 ports smostres,

Comc a amostra deveré permenecer verticsiments multo préxime so termoper, na direclio do
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?eixe de raios-X e executandd um movimento de rotac3o em torno do seu eixo longitudingl, torns-se
muito delicada a colocaglo do capilar no porta amostras. Esta operagio deve ser efetusda com muito
cuidado @ exige um bom treinamento do operador.

2.5.b — Chdmars de Debye-Scherrer

O oxido de urinio ¢ pulverizado em almofariz de gata. £ introduzido ¢ compactado no interior
de um capilar de quartzo do mesmo tipo daquele descrito acima. Esta operacio também & efetuads om
atmosfera de argdnio numa cdmara propria. A extremidade do capilar é fachada ¢ 0 mesmo ¢ fixado no
porta amostras da cimara Debye-Scherrer, conforme a Figura §, usando u’a masss de borracha prbpris
para tal. Como também nesse caso @ amostra executa um movimento de rotac3o e deve permanecer
horizontalments na direcdo do feixe de raios-X, a operagSo de orientacdo do material requar um bom
treinamento do operador,

Tanto na cimara de alta temperatura como na de DebyeScherrer o filme utilizado ¢ uma
pelicula Kodak para raios-X, modelo AA 54, que ¢ recortado, usando o molde adequado. O filme pers &
cimara de Debye-Scherrer tem as seguintes dimenses: 25 x 320 mm.

O filme s ajusta até o final no interior da cdmara onde permanece até o fins! do experimento
sem nenhum contato com a luz visfvel,

Apés o experimento o filme ¢ retirado do cassete e revelado, Para tal utiliza-se solugBes pars
revelac3o e fixac3o para filmes de raios-X especiaimente fornecidos pela Kodak.
2.6 ~ Controle da Temperstura no inwrior ds Cimara

Para se obter uma temperatura a mais estével possivel efetuou-ss o controle da seguinte forma:
apbs a escolha da temperatura, estudou-se que corrente elétrica era suficiente o necessiria pars muntd-la.

Nessa condicBo, o material {UO;) permanecia no interior ds cidmara cerca de 10 horas ¢
somente, entfo, era adicionado para registro do difratograma correspondente. Em todo esse perfodo, isto
8, o de estabilizaclo ds temperaturs e o referente 3 exposiclo do material ao feixe de ralos-X,
temperatura rofria uma veriaclo de no méximo 15°C.

Alm do aparelho fornecido pela Rigaku pera controle de tempersturs, tentou-se obter mals
estabilizacBo ds mesma com o acoplamento de um estabifizador de corrents contruido pela Area de
InstrumentacBo Eletrbnica deste Instituto de Energis Atdmica.

Devido s ceracteristicas insdequadas deste estabilizador pers com o restants do squipsmento,
oste experimento fol provisoriamente descartado.

3 - RESULTADOS

Nes condigBes experimentais relacionades na Tabela |, efstuou-se duss séries de difratogramass, »
saber:

~ 19 sivie: tempersturss de 20; 35; 60,5; 110; 170; 278; 370; 460; 585 ¢ 640°C.
— 2% sirie: tempersturas de 20; 116; 270; 490; 540; 120 e 20°C.

# cujos resultados constam das Tabelas 11} & XIX, respectivemente,
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Resultados do Difrstograma Efetusdo nes Seguintes Condicles:

1a. série
temperaturs: 20°C

Tabela I}

tempo de exposicio: 16 horas

reia

™ 20 (grau} a(A) o) hkl -
1 28,65 5,3924 3,776 m
2 32,97 5,2901 3,151 200
3 47 .31 5,4302 2,026 220
4 56,19 5,4256 1,620 mn
5 58,85 5,4307 1,510 222
6 68,82 5,4525 1,169 400
7 76,05 £,4508 0917 n
8 78,46 5,4472 0913 420
9 87,66 5,4488 0,716 422
10 94,39 5,4551 0,595 811,333
1 106,00 5,4563 0,422 440
12 113,30 5,45556 0,334 531
13 115,17 5,4469 0,304 600 , 442
14 126,50 65,4557 0,205 620
15 135,13 5,4647 0,40 533
136,01 5,4609 0,136 533
16 138,62 5,4614 0118 822
139,08 5,4675 0,118 822
17 164,92 5,4685 0,042 444
166,38 54657 0,037 £44




Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondicBes:

1a. série
temperatura: 35°C

tempo de exposicio: 15 horas, 40 minutos

Tabela IV

17

..
.-
[

no 20(graw) alA) o) hkl
1 28,72 5,3797 3,764 11
2 33,17 5,3958 3,195 200
3 47,43 54178 2,054 220
4 56,19 5,4256 1.620 kib}
5 58,86 5,3984 1,5C4 222
] 69,01 5,4389 ;163 400
7 76,12 5,4458 0,069 N
8 78,46 5,4458 0912 420
9 87,73 5,4459 0.715 422
10 94,39 5 4551 0,595 551,333
1" 105,94 5,4580 0423 440
12 113,24 5,4574 0334 531
13 115,65 5,4602 0,308 600, 442
14 126,31 5,4602 0,207 820
126,62 65,4658 0,204 620
15 135,26 65,4621 0,138 633
135,76 65,4657 0,136 533
186 138,656 65,4627 0,119 622
139,08 54668 0,116 822
17 184,92 5,4665 0,041 “4
168,46 8.4661 0,037 444

*
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Resultados do Difratograma Efetusdo nas Seguintes CondigBes:

1a. série
tempersture: 50,5°C

Tabels V

tempo de exposi¢fo: 16 horas

raia

o 20(grau) alA) fig) bkt
1 28,40 5,4375 4,812 m
2 an 5,4705 3,247 200
3 47,05 5,4585 2,076 220
4 55,68 5,47G2 1,642 an
5 58,60 5,4522 1,520 222
6 68,56 5,4696 1,176 400
7 75,73 65,4703 0,979 n
8 77,89 5,4802 0,926 420
9 87,09 5,4774 0,727 422

10 95,15 54219 0,582 511,333

" 105,81 54627 0,425 440

12 112,92 5,4673 0,338 631

13 115,46 5,4659 0,310 600, 442

14 126,12 5,4643 0,208 620

16 135,00 5,4669 0,141 633

135,44 54716 047 633

16 137,92 65,4746 0,123 622

138,81 54716 0,117 622
17 164 86 647171 0,046 M4
156,32 56,4663 0,037 M4




Resultados do Difrstograma Efetuado nas Seguintes Condigbes:

1a. série
temperaturs: 110°C

tempo de exposiclo: 16 horas e 40 minutos

Tebela Vi

19

raia
o 20{grav) alA) £(6) hkl
1 2851 5,4195 3,796 111
2 30,0t 65,4228 3,213 200
3 47,09 5,4533 2074 220
4 55,92 5,4490 1,631 Kik}
5 68,77 54375 1,514 222
8 68,67 5,4576 1173 400
7 76,03 5,4515 0972 331
8 78,11 5,4554 0916 420
9 87,51 5,4562 0,719 422
10 94,17 5,464 0,598 511,333
11 105,72 65,4658 0,420 440
12 113,02 56,4645 0,337 631
13 116,62 56,4600 0,308 000, 442
14 126,16 5,4639 0,208 620
15 136,16 65,4640 0,140 533
16 138,08 54714 0122 622
138,84 54712 0,117 622
17 164,67 54708 0,043 444
166,59 56,4734 0,039 444
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Resultados do Difratograma Efetuado nes Seguintes Condiglies:

1a. série
temperatura: 170°C

tempo de exposicSo: 15 horas e 40 minutos

Tabela VI

raia

o 20(grau) alA) 19 hki

1 28,52 5,4150 3,793 m

2 32,97 5,4296 3,219 200

3 4743 54178 2054 220

4 56,19 5,4256 1,619 an

5 58,86 65,4307 1,510 222

8 69,39 5,4180 1,152 400

7 76,24 65,4394 0,966 3

8 78,78 5,4282 0,905 420

9 88,04 5,4301 0,708 422
10 94,77 5,4389 0,588 511,333
1" 106,45 5,4397 0418 440
12 11393 5,4360 0327 531
13 116,28 65,4418 0,301 800 , 442
14 128,02 56,4195 0,193 620
15 136,52 54378 0131 833
16 139,82 5,4400 0111 ’
17 167,34 65,4428 0,034 444




Tabela Viti

Resuttados do Difratograma Efetuado nes Seguintes ConcligBes:
12 série

temperstura: 276°C

tempo de exposiclio: 16 hores

raie Wigrau) oA) oA) 10 M

n°
1 2846 - - - "
2 3297 5434 - 64% 200
33,22 - 5,394 6,380 002
3 4718 5,450 - 4,141 22
47.50 - - - 202
4 54,79 - - - m
56,70 - - - 13
5 58.79 - - - m
6 68.75 5,460 - 2,341 -400
69,76 ~ 5,390 2,282 004
? 75.99 ~ - - 33
77.38 - - - 313,420
8 79.35 - - - 208
9 88.45 - - - -_—
10 91,25 - - - -
1" 94,48 - - - _—
12 95,88 - - - —
13 1148 - - - -
14 113,64 - - - —
15 115,67 - - - _—
18 12874 - - - _
7 134,58 - - - -
18 137,50 - - - -_—
19 142,19 - - - —_

Anfmwm!d-mr(—);loiammmw-mmmﬂwm“dnm
O sinal {—) indica que 03 welores correspondentss nlio forem calculados pois evam dispensiwis pere o
miétodo de clicuio dos perémetros.
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Tabela IX

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondigSes:
1a. série
temperatura: 370°C
tempo de exposigio: 15 horas e 40 ninutos

':;' 20(grau) ofA) dA) #8) hk|
1 21,61 - 41 10,2581 001
2 26,31 6.78 - 8,2996 110,101
3 34,24 - - - 1
4 4388 - 412 4,5496 002
5 46,10 6,81 - 4,2672 300, 211,102
6 5168 - - - 301,112
7 54,41 - - - 220
8 58,78 - - - 221
9 65,38 - - - 302
10 £3,00 - 414 2,3873 003
1 71,72 - - - 22
12 74,15 6.80 - 2,0401 410,321,212
13 77.18 - - - an
14 80,23 - - - —
15 86,31 - - - 303
18 80,48 - - - 331,412
17 102,56 - - - 14
18 110,09 - - - 413,612
19 148,78 - - - —

As rolas sssinaladas por (——) nlio forsm indexadas por se apresentarem muito fracss ou difusss.
O sinal (=) indica que os welores correspondentes nfo foram calculados pois eram dispensiweis pers ©
mésdo de cllculo dos perimetros. :
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Tabele X

Resultados do Difratograms Efetusdo nas Seguintes CondicDes:
1a. série

temperatura: 460°C

tempo de exposicio: 16 horss ¢ 30 minutos

':,' 28(grau) oA) dA) 1(0) hid

1 21,68 - 4,10 10,2378 001

2 26,33 8,76 - 8,2788 110

3 343 - - - 1t

4 43,04 - 412 4,5976 002
5 46,23 8,78 - 42528 211,300, 102
] 51,94 - - - o, 112
7 54,00 6.77 - 34261 20
8 85,77 - - - 302
9 67.92 - 413 23022 003
0 74,16 €,80 - 2,0401 410
1 102,38 - - - 14

O sinal () indica que 03 wiores correspondentes nlio foram calculados pols eram dispensdweis pers o
miétodo de ‘cliculo dos perimetros.
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Tabela XI

Resultados do Difrstograma Eietusdo nas Seguintes Condigles:
1a. série

temperaturs: 655°C

tempo de exposicfo: 16 horas e 15 minutos

':: 20{grau) s(A) oAl 10) hii

1 21,23 - - - . 001*

. 21,87 - 4,07 10,4641 001

2 25,80 - - - 100°
26,69 385 - 8,1607 100

k] 3392 - - - 101
34,56 - - - 101

4 44,45 - 4,08 4,4760 002

5 46,10 3,01 - 4,26872 10

8 51,43 - - - mm

, 52,44 - - - m
7 54,03 3.90 - 34315 200
; 8 58,53 - - - .20
; 59,20 - - - 201
] 66,13 - - - 12

1 74,51 - - - 20
Cn 76,74 - - - m
! 12 86,06 ag? - 1,4948 300

O sinal {~) indica qua -~ valores correspondentes ndo foram calculados pow eram dispenséveis pars o
método de clicut. dos parfmetros.
O sinal (*) indica s possivel presenca de uma segunds cels haxagonal.
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Tabala XIi

Resultados do Difratograma Efetumic nas Seguintes CondigJes:
Ta. série
temperatura: 340°C
tempo de exposiclo: 18 horas

':: 20(grav) slA) dA) 10) hki
1 21,80 - 409 10,1678 001
2 26,31 6,78 - 8.2996 110, 101
3 34,26 - - - 11
4 43,94 - 412 45976 002
5 46,10 6.81 - 4.2672 211,300, 102
6 51,89 - - - 301,112
7 54,22 - - - 220
8 58,78 - - - m
9 65.46 - - - 202
10 68,00 - 411 2,3873 003
1 72,05 - - - 22
12 74,15 6.80 - 2,0401 321,410,312
13 85,94 - - - 303
14 89,17 - - - 331,412
16 102,36 - - - 114
18 109,84 - - - 413,512
7 11479 - - - —
18 119,48 - - - —
19 122,78 - - - —
2 144,59 - - - -
2 148,66 - - - —_

As raias assinaladas por (—=) nfo foram indexsdes por se spresentarem muito fracss ou difuses.
O sinal {-) indica que os valores correspondentes nfo forem caicuisdos pois erem dispenséwveis pers ©
método de chiculo dos psrBmetros.



Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes CondigBes:

2s. série
temperatura: 20°C

Tabela XIH

tempo de exposicio: 16 horas

reis
" 20(grau) a(A) (6) hki
1 28,36 5,4465 3818 imn
2 33,05 5,4161 3,209 200
3 47.25 5,4363 2,065 220
4 5C,06 5,4354 1,625 an
5 58.79 5,4363 1,513 222
(] 68,81 5,4526 1,169 400
7 75,97 5,4551 0,973 331
8 78,22 5,4547 0916 420
9 87,45 5,4596 0,720 422
10 94,29 5,4592 0,598 511,33
1" 105,96 5,4572 0423 440
12 113,19 5,4586 0,335 531
13 115,66 65,4598 0,308 600, 442
14 126,00 65,4674 0,209 620
126,76 65,4627 0,203 620
15 135,13 5,4647 0,140 633
136,02 5,4607 0,136 633
16 138,30 65,4674 0,120 622
130,31 65,4628 0,114 622
17 164,72 5,4691 0,042 444
156,31 65,4863 0,037 444




Resuhtados do Difrstograma Efetuado nas Seguintes CondigBes:

2. strie
temperatura: 115°C

Tabela X(V

tempo de exposiclio: 16 horas

27

raia

!
o 26(grau) alA) #9) hk}
1 28,36 5,4465 3818 11
2 3298 5,4262 3216 200
3 47,25 5,4363 2,065 220
4 55,87 5,4527 1,633 311
5 58,66 5,4476 1518 222
6 68,93 5,4439 1,165 400
7 759 5,4587 0,975 aan
8 7813 5,4664 0,920 420
9 87,32 5,4658 0,722 a2
10 94,30 5.4592 0,596 511,333
1 105,71 5,4662 0,426 440
12 113,08 5,4625 0,336 531
13 115,47 5,4656 0,310 600, 442
14 125,87 65,4705 0,210 620
126,69 5,4641 0,203 620
16 134,87 65,4606 0,142 533
135,64 5,4680 0,132 £33
16 138,17 65,4606 0,121 622
139,08 5,4672 0,116 622
17 154,67 54717 1,043 444




Tabele XV

Resultados do Difrastograma Efetuado nas Seguintes CondigBes:
2e. série

tempersture: 270°C

tempo de exposiclo: 16 horss

"': igrau) alA) dA) i6) hk!
1 2853 - - - m
2 32n 5,474 - 64029 200

33.20 - 5,384 6.3672 002

3 4717 5,450 - 41404 220

. 4780 - - - 202

s 55.16 - - - an

56.43 - - - 13

5 58,84 - - - 222

8 68.22 5,406 - 23741 400

68,62 - 5.40 2,2006 004

7 75.70 - - - 33
77,04 - - - 313,420

8 78,87 - - - 204

9 86,67 - - - —

10 8813 - - - _—

1 88,50 - - - —

12 92,65 - - - -

13 94,68 - - - —

14 95,88 - - - -

15 103,17 - - - -

16 105,58 - - - —

17 11,67 - - - _—

18 113,83 - - - —

Obs.: Foram obsrvedos mais sete reles com 26 > 113,83°,

At raias assinaladss por {—~) no foram indexadas por se apressniarem muito frecss ou dHums. .

O sinel () indice que os walores correspondentes nfo foram celculedos pols eram dispensiwis pere o
miétodo de céiculo dos parimetros.



Tabels XVI

Resuhados do Difrstograma Efetuado nas Seguintes Condioles:
28. série

temperatura: 490°C

tempo de exposicio: 16 horas ¢ 30 minutos

';;‘ 2igrau) slA) dA) #0) bk

1 21,74 - 4,09 10,1997 001

2 26,31 6,78 - 8.2963 110,101
3 34,36 - - - m

4 44,00 - 412 4,5337 002

5 45,98 6,82 - 42830 211,102, 300
6 51,93 - - - 301, 112
7 53,89 6,80 - 3.4435 220
8 56,23 6,78 - 3.2363 310
9 58,90 - - - 2
10 65,56 - - - 302
n 68,41 - an 2,3624 oc3
12 2,09 - - - 22
13 74,37 - - - 113

14 77,30 - - - m
15 86,12 - - - 303
18 89,98 - - - 331,412
17 92,39 - - - b7
18 96,52 - 413 1,1202 004
19 102,67 - - - 14
20 110,02 - - - 413,612
Py 114,64 - - - 304

b o) 119,47 - - - _—
2 121,43 - - - —_

Obs.: Forasm obssrvedes mais trés raies com 28 > 121,43°,

As raias sminaladas por {——) no foram indexadas por se apresentarem muito fracss ou difuses.

O sinst (-) indica que o8 valores correspondentes nBo forsm calculsdos pois ersm dispemsiweis pers o
miétodo de chiculo dos perdmetr i



Tabela XVil

Resultados do Difratograma Efetusdo nas Seguintes CondigBes:
2a, série

temperatura: 540°C

tempo de exposicio: 16 horas

iy 20(graul alA) dA) () “hkd

1 21,68 - 4,10 10,2258 001

2 26,31 6.78 - 8,2062 110, 101

3 34,32 - - - "

4 44,00 - 4,2 45337 002

5 46,16 6.82 - 4,2599 211,102, 300

6 51,75 - - - 301, 112

7 53,89 6.80 - 3,4436 220

8 56,37 6,78 - 3,2242 310

9 58,92 - - - 221
10 65,51 - - - 302
1 68,30 - 41 2,3691 003
12 71,98 - - - 222
13 7401 - - - 113
14 77.62 - - - an
15 8605 . - - - 303
16 89,50 - - - 331,412
17 92,01 - - - 223
18 102,28 - - - 114
19 109,77 - - - 413,512
20 113,32 - - - 521
2 114,59 - - - 304
2 121,18 - - - _—
23 123,08 - - - ) _

Obs.: Foram obsarvadss mais trés reies com 20 > 123,08°,

As raias sssinaladas por {—) nfo foram indexadas por se apresentarem muito fracas ou difues.

O sinal (=) indica que os.velores correspondentss nfio forsm calculados pols erem dispenséwis pers o
método de ciiculo dos perimetros.



Tabela XVIII

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes Condigbes:

2a. série

temperatura: 120°C

tempo de exposi¢cio: 20 horas

N

':: 20{grau) alA) dA) #8) hkl

1 21,15 - 4,09 10,1977 001

2 26,25 6,78 - 8,3135 110, 101

3 34,19 - - - m

4 43,94 - 412 45417 002

5 46,16 6,82 - 4,2517 211,102, 300

6 51,82 -~ - - 301,112

7 53,89 6.80 - 3,8425 220

8 56,30 6,78 - 3,2302 310

9 58,47 - - - 221

10 65.64 - - - 302
1 68,41 - a1 2,3618 003
12 7,72 - - - 222
13 74,31 - - - 113
14 76,80 - - - —_—
15 78,70 - - - m
16 86,12 - - - 303
17 88,84 - - - 331,412
18 90,75 - - - _—
19 91,76 - - - 223
20 101.91 - - - 114
21 108,25 - - - —
2 110,53 - - - —
23 114,78 - - - —_—

Obs.: Foram observades mais trés raies com 20 > 114,78°.

As raias ansinaladas por (——) nlo forem indexadas por se apresentarem muito fraces ou difusas.
0O sinal (~) indica que os valores correspondentes nfo forsm csiculados pols eram dispenséwis pers o

método de chiculo dos pardmetros.
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Tabela XiX

Resultados do Difratograma Efetuado nas Seguintes Condigdes:
2a. série

temperatura: 20°C

tempo de exposicio: 16 horas & 30 minutos

':: 20(grau) alA) clA) £9) ikl
1 21,75 - 4,09 10,1077 001
2 26,50 388 - 8,2308 100
3 3456 - - - 101
4 43,94 - 412 45417 002
5 4597 395° - 4,2842 110
6 46,85 387 - 41760 110
7 51,99 - - - "
8 53,83 393° - 34499 200
9 54,97 386 - 3,3467 200

10 58,65 - - - 201
1 59,92 - - - 201
12 65,12 - - - 112
13 6607 - - - 112
14 68,03 - 4,13 2,3861 003
15 71,7 - - - 202
16 72,85 - - - 202
17 74,37 3,89 - 2,0276 210
18 76,66 - - - m

19 78,43 - - - Mn

2 85,85 392° - 1,6031 300

21 86,42 - - - 13 -

2 88,96 - - - 301

O sinsl {-) indics que 03 valores correspondentes nfo foram celculados por serem dispenséweis pers o
¢ método de cliculo dos perfmetros.
Osinai{®) ¢ usedo pers difetencisr os perdmetros s de duss celss hexagoneis.
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Na Tabela XX tem-se os resultados referentes 8 um difratograma efetuado sob técnica de
Debye-Scherrer no mesmo material {UO, ) tratado termicamente,

Os pardmetros da rede foram calculados conforme descrito no item 2.3 ¢ constam da Tabels
XXI.

4 — DISCUSSAO

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

4.1 — Considerando a Primeira Séria de Experimentos

4.1.a — Inicialmente o material utilizado tratava-se reaiments de UO, e este fato pdde ser
observado comparando os valores obtidos para o parimetro da rede da referido 6xido com aqueles dados
pelos pesquisadores (1) e {6} i3 citados neste trabalho.

Com o aumento da temperatura, observa-se um aumento no parametro da rede, conforme pode
ser observado pelos resultados dos difratogramas 3, 4 e 5, Tabela XXI. Isto deve indicer que o material
_sofreu a acdo de uma expansdo da cela unitéria.

4.1.b — A medida em que se verifica uma diminuicdo no parimetro da rede com o aumento da
temperatura, conforme resultados dos difratogramas 6 e 7, Tabela XX|, podese supor que entre a
expansio da cela unitdria, ocasionando aumento do parimetro ¢ o aumento da razdo O/U, responsével
pela diminuigSo do mesmo, o segundo fator foi preponderante no sistema até a formagdo de um éxido
que alguns pesquisadores“m indicam ser correspondente a0 U,Oy.

4.1.c - Em seguida observou-se um oéxido com estrutura tetragonal ou pseudocibica,
difratograma 8 na Tabela XX|. Como alegam alguns pesquisadores no assun(o(zz’ este Oxido aparecs
entre 100 e 270°C como U;0,. Segundo esses autores podem ser observados dois tipos de U;O4,
denominados a e § U0, com diferentes razées c/a. Nos experimentos aqui efetuados observou-se esse
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 raiss difusas e isto pode ser
explicado considerando o cariter metaestdvel do Oxido e possiveiments uma pequena varisclo de
temperatura na ocasifo de obtengdo do difratograma.

4.1.d - Como esperado, apereceu finalments o U;0; @ pertir da temperaturs de 370°C.
Soments que 8 sus estrutura cristalina apresentou-se como hexagonael, difratogramas 9 o 10 ne
Tabels XXI Em madificaclo do U;0, foi anteriorments identificada por outros pesquisadores, sntre
oles Snognl

Apeser do sumento da tempersturs 8 cada difrstograma, esse U;04 comportou-se muito
estavelments, exceto no experimento onde a tempersturs fol de B566°C, difratograme 11, que e
spresentou com duplicaclo de muitss reias.

O difrstograms 12 mostrou-ss, no entanto, com muito boa resoluclio como U; O, hexsgonel.
Dai o fandmeno referents so sparecimento da duplicaclio das raiss poderis ser explicado utilizando tento
08 experimentos de outros pesquissdores''+'3), onde ¢ citado o sperscimento das duss celes hexagonals
com perdmetros muito préximos como poderiem estsr ocorrendo ums tensformeslio de fase nesss
tsmpersturs ou ainde poderis ser devido 8 uma falha técnice referents & desorientacdd dd - materidl
dentro de cimers.



Resultados do Difrstograma Efetusdo nas Seguintes Condigles:

técnica: Debye-Scherrer
temperstura embiente

Tabela XX

tempo de exposi¢io: 18 horas

.
{1 ]

o 28(grau) alA) (6) bkl
1 28,36 5,4465 38173 m
2 32,90 5,4397 3,2258 200
3 4712 65,4516 2,0724 220
4 65,94 5,4465 1,6303 311
] 58,64 5,4488 1,5190 222
6 68,76 5,4568 11707 400
7 75,99 5,4537 0,9725 331
8 78,19 5,4629 0,9189 420
] 87,37 5,4636 0,7215 422
10 94,35 54571 0,5956 511,333
13 105,77 65,4640 0,4255 440
12 113,05 65,4629 0,3365 631
113,30 65,4686 0,3337 531
13 115,55 65,4632 0,309 600, 442
115,95 5,4649 0,3048 600, 442
14 126,17 5,4633 0,207¢9 620
126,57 56,4672 0,2046 620
15 134,95 5,4682 0,417 533
135,65 65,4680 0,131 533
16 138,24 5.,4686 0,1208 622
138,04 5,4678 0,1167 622
17 154,80 65,4682 0,0406 444
0,0378 444

156,06

56,4653




Tabela XXI

Resuitados dos Pardmetros Caiculados & Partir dos Difratogramas Obtidos

difratogr ma temperaturs sistema parimetros
veferente & °C provivel

tabela s, €

3 20 cubico 646 t 0,01 -

4 35 cubico 546 +0,01 -

5 50,5 cubico 549 0,01 -

6 110 cibico 547 +0,01 -

Ta. série 7 170 cubico 6,445 + 0,009 -
8 275 tetragonal 547 +001 5391 0,01
9 370 hexagonal 682 1001 4131001
10 460 hexagonal 681 2001 4132000
1 555 hexagonal 397 :002 4,102 0,01
12 640 hexagonal 682 1001 4132001

13 20 cibico 5,46 0,01 -

14 115 cibico 547 0,01 -
15 270 tetragonal 547 002 5391001
2s. sirie 16 490 he xagone! 6,87 20,00 4,132 0,01
17 540 hexagonel 8,87 20,01 41312001
18 120 hexagone) 8,88 20,01 4,1320,01

693 2001°
19 ’ 4,14 £ 0,01
20 hexagonel 287 2001 0
Debye-Scherrer 20 smbiente cibico 5,468 £ 0,008 -
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:.2 —~ Consiclerando 8 Segunds Série de Experimeantos

4.2.a - Da mesma forma que na primeira série, o difratograma correspondente ao material
utilizadolinic)ialmente apresentou um pardmetro de rede cristalina equivalente ao UQ,, conforme a
. 1.6
literatura’ ' ",

4.2.5 — O aumento do pardmetro dessa rede cristalina, verificado no difratograma seguinte, isto
é, a0 correspondente 3 temperatura de 115°C, difratograma 14, Tabela XX!, é um fato que concorda
com os resultados obtidos na primeira série.

Agora, para se definir exatamente se houve uma expansdo de rede ou com um aumento no
contegdo de oxigénio na cela unitdria ou se u’a mistura desses dois efeitos, somente seria possfvel, até
aqui, com dados mais precisos tanto referentes aos parametros da rede como relativos as medidas da
razdo O/U.

4.2.c — Observa-se no difatograma 15, Tabela XX|, uma estrutura cristalina tetragonal, que 4
exatamente uma reproducdo da primeira série de difratogramas. O aparecimento dessa estrutura, que Os
pesquisadores 2) indicaram ser U;0,, se deu aproximadamente na mesma temperatura, ou seja 275°C
(primeira série) e 270°C {segunda série).

Considerando esse novo fato, pode-se supor uma explicagdo razodvel para 0 aumento da rede
visto anteriormente,

Comparando os resultados obtidos referentes & primeira e segunda séries de difratogramas,
observa-se que eles sdo concordantes, para 3 mesma temperatura.

Observando também os resultados da primeira série, os difratogramas obtidos em temperaturas
intermedisrias, isto é em 35; 505 ¢ 170°C, apresentam um aumento seguido de uma redugdo do
pardmetro da rede, Estes fatos indicam que inicialmente hd uma preponderdncia do fator relativo &
expansdo de rede e pos‘eriormente v fator mais relevante & o referente ao aumento do conte(ido em
oxigénio na cela unitéria.

4.2.d — A partir de 490°C, difratogramas 16 e 17, observou-se a ocorréncia de um &xido cun
estrutura hexagonal gue concorda com os resultados da primeira série de difratogrames e com aqueles
obtidos por Siegel‘1 !, Pelos cilculos referentes 3 determinacdo do nardmetro da rede, Tabels XXI,
deduz-se que se trata do U;04 na sua forma hexagonal,

4 2.¢ - Segundo o3 posquiudoras""" o aU,04 se apresenta com estrutura orterrbmbica até
aproximsdamente 300°C. Dai em diante observa-se a sua forma hexagonal. Com o objetivo de idemificar
a3 duas fcrmas, efetuou-se difratogramas em temperaturas superiores d de transformaclo e em
temperaturas mais baixas.

Esperava-se, portanto,, o sperecimento da forma ortorrdmbica em difratogrames obtidos em
temperaturas inderiores & de transtormaco. No entanto, observou-se a permendncia do Oxido na sus
forma hexagonal, difrstograms 18, Tabela XXI|, na temperaturs de 120°C o o aparecimento daqueles
duss ceias hexagonasis citadas om“i' no difretograma referente & temperaturs de 20°C.

8 - CONCLUSOES
Considerando os objetivos deste trabasiho como sendo a montsgem de um sistema pers estudo

de suisstdncias em altss temperaturas por difraclo de reios-X e estudo do ~ompor tsmento dos dxidos de
wrnio pels técnica entfo estabelecide, 8 principais conclusdes que podem ser obtidas slio as seguintes:
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5.1 — Quanto & Montagem e Operag3o dos Aparelhos que Compde o Sistema de Alta Temperatura

A boa resolucic 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 estdi contido a amostra (Figura2) e
fembrando a maneira pela qual ele & fixado ao sistema porta amostras, conforme descrito
nos itens 2.1.b e 2.1.e, a sua orientagdo dentro da cadmara foi executada perfeitamente.

2) Outro fator que poderia reduzir a resolugdo dos difratogramas é quanto 3 orientagdo da
camara junto a fonte de radiagdo. Isto foi solucionado gragas a virias tentativas de
orientag3o para escolha ca melhor posicdo da camara de alta temperatura.

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

O controle da temperatura foi totalmente satisfatario, embora, conhecendo as caracter/sticas do
novo estabilizador, conforme descrito no item 2.6, pretende-se, para estudos futuros, construir oul..o
estabilizador com as caracterfsticas adequadas para ser ajustado ao equipamento Rigaku de alta
ternperatura.

5.1.c — Obteve-se também muito sucesso ao estabelecer o método mais adequado paera 8
preparacdo das amostras (UO,) a serem analisadas.

Conforme muitos autores citam, as técnicas para preparagdc de amostras sdo vérias e apds
algumas tentativas optou-se pela técnica descrita no item 2.5.

Como 0 material foi mantido em atmosfera inerte, isto é, em ambiente de argonio, e o capilar
foi lacrado em ambas as ext-emidades, obteve-se um mfnimo de interferéncia externa nos resultados.

6.2 — Quanto 203 Resuitados Experimentais Referentes a0 Sistama Oxidos de Urbnio

528 — Em primeiro lugar, considerando a reprodutibilidadr dos resultados obtidos, pdde-se
concluir que além dos equipamentos estarem bem ajustados, o comportamento do UQ,, naquelss
condigdes sxperimentais, mostrou-se suficientemente regular.

Encontrou-se 8 fase tetragonal que os pesquisadores indicam corresponder so U304 na
temperatura de 270 — 275°C. Essa temperatura é concordante com 8 regifo onde os autores citados
om'?2) ggtabelecer:s » pressnca de Oxidos com estrutura tetraponal e razo O/U mwito préxima 8 do
U;04.

5.2.b - Qutra observacdo muito importante 4 que se pode verificar e identificar as feses
intermedidriss entre UQ; e U;0,.

As fases como UO; (cObico), U,Oq (cibico), U300, (tetragonal) ¢ U0 (na sus formas
hexagonal) foram identificadas e nBo deixaram dividas quanto as suss existéncias, naquelas condi¢es.

6.2.c — Considerando a relativa facilidade com que as fases do Oxido de urbnio foram
identificadss este trabsltho permitird uma melhor caracterizagBo dos 6xidos usados como combust(vels
nucleares,
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"ABSTRACT

In this work & technigue to study the lattice paramaeters in the crystalline substances at hight tempersture by

X.rays diffraction \E developed. The results obitained agree very well with the experimental data found in the
literature. The crystalline structure of uranium oxide at different temperature Eo studied in detail by this technique.

At the range of the temperature investigated, i.e., 20°C to 640°C, wepeobuws the following forms for

ursnium oxide: UsOg in its hexagonal modification, cubic UO;, cubic U4Oq and tetragonal U,0,.

S
The appearance of two hexagonal units observed in this work leenli'ied by Miine.
<
A good reproducibility wsm observed for measurements at the same temperature.
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