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L'ANAf,ISI DTA-ETA

APPlJICA'I'A ALLO STUDIO DEI iliiNERALl

«:FUGA» DI RADON IN UNA UR·ANINITE

(SASSONIA) (0)

H.ADIOATTTVl:

DI FRE1BERG

RIASSUNT(). - PreS/l() l'Istituto di Mineralogia e Petrcgrnfia dell'Uni"er·
~ità di Homa è stat,~ rC:llizzata una 1ille'~ strumentale che COIlSClito la, rivelazione
delle emanazioni radiollttil'e, in particolnro d!!1 radon, elle I)06S0110 s"i1uppllrsi
nel corso ùel riscaldamento di minerali radioattid. La linea, che riprende con so·
8t:l1Iziali modifiche uua idea di Balek si compoue, fondllnlenlalmente, di una
upparecchi'lturu micro·terlllodiffereuzinle, di una. CanlOra di ri"elazione per par·
ticelle o:. o di un aualizzatore multicnuale. La rin~luiolle llcll '1l3cila dei gas
radioatlil'i al ,,:l riMe della temperatura, "iene effettll(l\a, simultalleanu:mte al­
l'analisi tennodiffrOllzin!e del campione cs.1.lIlinato. Al termille llell'esperienza si
dispollo di duc r!!gÌJ!trazioni ottenute eoutcmporane'lmente: unti curva DTA cd
lUI diagrallllll:l, mcmoriz?tlto J1(!\I'alH'llizzatol'e llIllltieanaJc, cllo dcnuncia l'anda­
mento delle penlito di emanazioni llnClI\lte durante il ri!:lCllldalllentO.

Nell'ambito di UI1 più "a~to programllla di ricerca concernente "ini minerali
ra<Jioattivi, si è svolta Ulill indagine prclilllinnre sul eomport>Hnento di uua ura·
ninito prol'eniCJlte da Freibcr~ (Snssonia). Dailu letlemtura si rileva che a(1 ura·
niniti di dÌ\'ersa nnlllra, originc e pTo\'cnienzll, "engono attribuite, aelle normali
condizioni ambieatali, perdite pereenhlllli di radol> fino al 16%. Il campione in
studio mostra dur,wte l'analisi D'l'A·ETA, effettuata. in Ccrrellle di tlrgoll, Unti
cospieua Il rapida perdita Ili "1\101\ clic iuizhl a iOO·C. A questa templlmtura la
curva "pTA manifesta Ulla lnrgn c gobbn> di carattere e:wtcrmi(l(l. Diffratto·
grammi 6Segtliti su polveri sia tratt.1.10 termic:lmentc ehe non t.r:Jttllte, hanno p'!sto
in cvidon1.a \ln(l spc1tro di diffrllziotle caratterizzato, nelle polveri lIen trattate,
da effetti piullO!:lto larghi e diffu~i, che dh'engono sempre più intellsi e de·
finiti per i campioni termieamente lrattali. 'l'alo eomporbmento, congiullto lilla
osservaziono della. ruga di radon parallela ali 'effetto esotermico, consente di
rile"are un gcnerale u8llestamCllto struTturale nel campione eallminato.

T~'esame lllicrO!!cojlieo e l'analisi al SE1\f rivelano che il Call1piOlle risulta. iII­
lerell'l>a.to (la una fitta. rete di fOSllurazioni sia radiali che cOllcelltriche.

(4) La,'oro tlIScguito COli il contributo finan ..iario del C.N.U.; contributo di
ricerca. N° '( C'l'B 11;'.5::l75/208836 >.
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SUMMARY. - A ~trul1lelltal line, which nllows lo deteet radioacli"Q Olllallation
dQ"oloped during li(.'<lling of rmlioaetivo Iniuerals, blls boell del'iscd at Ihe la·

boratol')' of thorlllal Iltl(llrsi" ot Ilio "Mineralogical ,md P"trologic'll InstilUlC of
tho R01U(; Uuiversit..r.

This al;llcmblage is similar lo Iho slrumClltal !iliO p)anC(l b)" Balek, and is
formoli hl' a. miero·l!iffcronlial IIpparatUJ:I, ,l delccting chamhcr tor f1 partielcs
and a multichalluel Il.llal)"ser. ThermodiffcrClllial llllnly~is (D'fA) and cmu-nalioll

thermal allal ..."i" (ETA) are silllllltll.llcousl)" earrietl ou!, troltl tlie samo SlIltlplc.
In Ihis mallner aro lI\'ai1:lhlo Il D'TA graph and a diagrlllll of tho f1 :Hltivit)'
storod.

A snmplo ot umllinito from Frci~rg (Sn~oll)") hll~ boen examine<l hNnuSo
it is kuowlI llmt. uraninites of difforent, origin ami pro"elliellce ma)" show radoll

los~(!/:I from 0.016% lO 16'10, al rooll\ temperat.ure. D'l'A 'llU\ ET A Rllal)"si!!" !!"ilow,
in argon clIrrenl ami al, Iho fl:lme tom!leraturo (700"C), a largo exothermic peak
ami a IOS9 of r:ldon respcct.i\"el~'. !lecordod X r:1)" powder pntterns are eharaetor·

ized b)" Ilo largo ami djf{ullO off~oet,~ ",hich b~onto ìutcmi6 au() definilo for heated
powdors.

lt. ìs pollf!jùlc Lo SUP!)o>;o a gOlleral arr:lIIgomcllt of Ihe UTllUillite slructure
boca,uso tho radOll i~ lirobllbilr ot rcticular ori,611 amI tlio DTA peak i!!" dlle lo
a. Ltausforlllation disordor ...... order.

Introduzione.

T~ osservllzioni sulla diffusiOne dei gas nei solidi prl'sentnno, in
campo minera.logieo, lUi particolal'e interrsse pel' lo studio delle pos·
sibili relazioni fra. II\. capacitù most.ratA dai minerali nel tl'Ht.tenere Ull
gas e il tipo di a.'>sett.i strutturali eh.:> in f'ssi si !'Pllli1.zano.

Recentemente Balek (J971) ha ripl'Oposto di csuminare la fuori­
uscita di gas l'Hdioattivi da c<llllpioni opportunamente «marcati»
quando vengano contemporaJleamente sottoposti ad analisi tenllodif­
fel·enziale. La. «marcatlu·a» si effettua per precipitllziolle della so­
stanza da eSllmitH1I'C da soluzioni contenenti i radio-isotopi progeni­
tori di una o più cmallazioni. A. talo:> llwtodo è stato dat.o il nome di
«EmanatiOll Themwl Anal)'sis », abbreviato in E'rA. 1n esperienze
combinate DTA·E'I'A si possono ottenere perciò simultalleamente due
regist.razionj ehe, al variare della temperatura, mostrano sia. l'anda­
mento delle possibili trasformazioni di fase del campione, sia. le 1ll0­
dll.ljt<Ì con cui si manifesta l'event.uale z'ilascio a1t'estel'no dell'cmana­
zione ntdioattiva chc \'i si t.rova inglobata,

Nel presente lavoro si suggerisce di ricorrerc il questo met.odo 11ello
studio di minerali radioattivi contenenti mdioisotopi progenitol'Ì di
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emanazioni. Si è infatti in condiziOili migliori di osservazione rispetto
a quelle che si hallllO con le tecniche di eoprecipitM".one, allche perchè

in queste ult.ime la mal'catura, spesso, si arresta solo agli strati super­
ficiali delle sostanze.

r,a pl"Csellte nota Ila. lo scopo di riferil'c sui risultati preliminari
ottenuti da un campione di urallinite. I.J/t lilleH strumcntale adottata

è stata interamente realizzab nei laboratori dell' Istituto di l\'linera­
lugin dell'Ulliversitiì di ROllla e present.a marcate differenze da qu('lla

P!"opostll dal Balek.

Il campione esaminato,

11 campione c8illninato è stato gentilmente messo a disposizione
Jel Museo di Mineralogia dell'Univcrsi1.ù di Roma ed è l·cgistrato con

Fig-. 1. - Nodulo di
pcehblemla interessato
da UUlL fitta rete di
fossurnzioui sia radiuli
ehll concelltriche, (Mi·
crollCopio elettronico li

~ca1l8ioll(l GeoSCUll Mark
Il),

il lllllnCI'O 19959. La descrizione allegata lo c1flssifica come «Uraninite
1l1ll111.lllellonHl'c tostacea» provcniente da Freiberg (Sassonia) dove, come

è noto, si ]'illviene in vene intersecanti materiale scdimentario gia­
cente sopra un pluwne granitico. n campione, in realtà, presenta

l'aspetto peculiare delle pechblende poichè appare cost.ituito dal l'ag·
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Fig. lu. - Particolar
ingl'aJldito clelia foto
precedonte. Molto, evi­

denti gli trati concen·
trici intercalati da ef­
florescenze.

Fig. l b. - Particolare
ingranùito della foto

precedente. N otare la
'uI rficie tra uno stra·
to l'a Itro ricop rta
da una fitta patina.
(Vedi f(}to seguenti)

"'ruppameuto di sf mliti di pi ole dimell ioni (1-2 mm) OD. truttura
a trati 00 ntrici separabili COli r lativa .facilità. E o d nUllcia uno
stato di avanzato di"facimento h j tradu in un i t ma di pro­
fond ed irregolari crepe di grandi e pie ole dimell 1Oli1.
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Al fine di CHratter'izzarrw la llIorfologin si è ritenuto opportuno ese­
guirne uno studio delle sup('J'fici mediant.e microscopia. elettl'onica (I),

Kclle figg. l, la, .lb risultil ben visibile la tessitul"il llodulare sfe­
l'ulitica a struttura concentrica COll evidenti fessurazioni radiali che
richiamano aspetti assai simili a quelli suggeriti da. l"rondel (1958),
Nella fig. 2 si possono IlOUlre gli stnlti concentl'ici intCl"\'allati da

sottili fessure riempite da un Illateriille biancastro che copre a clliazze
varie zone della supel'ficie.

Particolari ingranditi, fig, 21\. e 2b, mettono in evidenza come csso
sia costituito da minuti cristlllli aciculari.

Per quanto concerne gli scopi del presente lavoro si può ossel'varc
chc campioni di unlllinitc di varia origine, 1ll0l'fologia e provenienza
possono pl'escllÌ1lI"C perdit(' di l'adOll che varmo dallo 0,064'/0 al 160/0,

In particolare le llulggiori perdite si verificherebbero nelle pecilblende,
v, Oiletti c I\ulp (1955),

Descrizione dell'apparecchiatura,

r.J<l linea strumentale r'calizzata è illusll'Ma nello schema-blocchi rIpor­

tato in fig, 3, Essa risulta fonc!ilillentalment.e costituita da un com­
plesso per l'analisi micro-terlllodifferenziale e) ad alta sensibilitù, diI
una camera di. rivelazione per particelle a. e da Ull analizzatore mul­
tieallalc, Labe.n COl'1'elatl'oll 4096.

Nella testa tcrmica viene fatto fluire un gas al duplice scopo di
condizionarne l'ambiente di trasformazìolle e di trasportare nella ca­
mera di rivelilzione le eventuali emanllzicmi che fuorieseollo dal cam­

pione nel corso del suo l'iscnldiilnento. In fig. 4 è riprodotto in det­
taglio il rivelatore di radiazioni a.. Si tratta., ili sintesi, di UlliL CH...
mer'a con geolllctl'il~ prossima a 4Jl, che pcrmctte lIna cil'colazionc di
gas ileI suo interno, costruitll il, pilreti metalliche Hlltispeeullll'i. Essa

viene chiusa alle eSÌI'cmitù. da due dischi in perspex sulle cui superfici
interne è stato fatto depositare un sottilissimo strato di solfuro di zinco

(') Rillgra•.i'1'1I0 il prof. K Fllllieiello, dell' .Istituto di GeologhL dell'Uni\'er~ità

di ROHlIl per la "orte~e O'1lpitalilÌl.
(~) Tipo BDI.•.
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attivato al ta·llio con funzioni i .. intillator. ull sup 'rIici e teme
sono invece collo ate « t ste» di due fotomoltiplicatori (3), il cui

l'ig. 2. - Particolare ingrandito della patina. ome i vcrle
~ cos ituita ela globuli e cristalli aciculari. Un 'analisi qua­
lit:Jti,'u ha rivelato prc,.eJJza eli U. Pb, a. (MicroSOlldu
Jeol ,TXA-50A).

fotocatodo viene eccitato dalla. eri di. 'intil1azioni attivat dalle par­
ticelle a che colpiscono lo strato- di solfUl'o di zmco. Il tutto ' l'a -
chiuso in una cu todia m talJica a t nuta di Iu (4).

(") Tipo Philip 54 AVP.

(') Ringnl.ziamo il • er~ollale della Divisione Sanitnria elcI NE, a~accia

per i val1rli suggel'inl liti ed il sig. R.. Giaca.l'clli per I'a~~i tenza fornitaci.
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I eO'nali in uscita dei du fotomoltiplicatori v ngon riuniti in
un gnale unico il qual, amplifi ato e di riminato i immett nel-

Fig. 2a. - 'rdalli li ieulari.

l'analizzatore multi anale opel'ant Jl1 condizioni di «multis aJ l' ». Gli

impu.L i (;ontati per un int l'vallo di tempo prefi 'ato v ngono memo­
rizzati in una ata po ·jzjone eli memoria (canale); succe ivam nte il
conteO'gio ripr nd per u.n id ntico intervallo di tempo interessando i

anali immediataJnent .egul'nti e co Ì via (f').

Al termin delle esperienze l'andamento dei valori memorizzati

(') In qu te operaziolli il ciclo di memoria è di ca H mierosecondi.
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vi ne vi ualizzato ullo. ch rmo o illo opi o dell analizzator multi­
canal on ntendo co. ì di esaminare quale. ia tata l attività (1. dovuta
al rilas 'io di emanazioni avvenuto duran il iclo ili l'i caldamento
d l campione posto nella te ta termica.

Fig. 2 b. - Particolare in r31ldito di un cri tallo aciculare.

i noti la stl'Uttur<1. a ·trati onapposti dovuti probabil­

mente a stadi succe si\·j di ae l' scìm6nto.

ontemporanl'umen te su di un regi tratore rrrafico ottiene la
urva tel'modiffer nziale.

']l par icolare a or!rimento p rmett di as ociar alla pc izione
di ciascun canale il corri pond nte valor d Ua t mperatura sistent
lO qu l momento nelL intorno della termocoppia differ nzial .
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l,-al ri mem rizzati p n re l' . tr ti .u di un na tro ma-

"Il tra ti :u di una ,tampan e.

6

8

LEGENDA

l Rive:atore p3r p:>rtieelle ex In lIusso gassoso
2 Filtro
3 Apparecchio OTA
4 Gas
5 Registratore del segnali T e OTA
G Alta tensione

7 Amp~ltlcalore

8 O.serimlnatore
9 AnallZZJIIOre multlcanale

IO SChermo osc lIoscopio
1\ Sl.mp nte
12 Registratore 8 nastro magnetico

Fig. 3. chOllla • blocchi clellll lin a atrulll IItul ,

TJa m' ura co. ì l'H 1uata l'i'p . hia lilla attività «t tal » d t l'­

minata dal contributo di tutti rrli em ttiori lX iunti n Ila camera di
, intiJ1azion . 'l'ramit una. I-i di filh-j ibil aut lal i contr
il trfU p l't di y ntul:lli I arti 'ell 1D. I far in
modo hl' ali eme1 ti tori lX pr Il i lano cl Il
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Condizioni e risultati sperimentali.

P 1" UlI'ZZ i una il. ·urat<l. nrazioll
lar' .ono Mi l'i a,,"ati al Imi h'<!IllIllPnti di

nl mi r pio bino ·U·

·tlmpionc lib l'i da 'i-

LEGENDA

I Passacavl a lenuta di luce 9 lange in pespex
2 Partltore lO Anelli di cenlrllOlllo in PVC
3 Molle amm:>rUUIIlrici 11 O·t1ngs
4 Zoccolo del fototubo 12 Clmera di flusso a tenuta di vuoto
5 Anello di rtenuta In !'VC 13 Camera di scin li",,:ooe
6 Ch,usul1l me~mca a 11!nutB di luce 14 Strato scln lIato li di znS(T}
7 f010tubo Phlllps 54 AVP 15 Collegamenti per circolazione gas o vuoto
8 Fotocatodo 16 Cuslodia mel.IUca a tenute dI luce

Pig. 4. - Sellelllft della. 'Ulllem di dv'lazione pcr (llll'ticcllc a.. S ,.11,.: ]: 6

dI'li i impuri il ù alt razl m.
tl'llut intl'gl" part ma 'ina
qui di uuit dI'. 'ri i.

sarni aTIuliti ·i.

Il ma l'ia!e
o. . -ta à ina alla

, pal1:e mlUl­
l'i di . mi,

All 'opo di cara t l'izzl1re aimPIl in via indicativ, limita tl1-
mentr a alcuI i elementi la 'omp izione del ampioTI -I è fatto ri.

co " lilla nda 1;'1(' ti· ni a- d alla :tI' metria. ì'. L,,'t prima ()

CO) lier' 11(111 J I J' . OA. ndÙ'.ioui sperim nt li: se I rmdou 25 K

, 6 Il A diametro del fa eio 0 = ~O ~I.
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bile aggiungere. (,\"l'1I1ualull'ute. all<' s):K'Cie chimiche sopra citale quelle
deri"lUlli dal declldimcnto rlldioatlh'o deJln fumigiia dcll'U:38

• 111
ba.se li tlIli cOllsidl'l'lll'.iolli, tencndo presenti 1(' vici"'"iitudini geologi­
che, il quadro sll'uUut'ul(' (' cOlllpo.'.il'.iollllll· di Ull sifflltto cllIlIpilmc
nat.untlt' IlPllal'{' in cOlldizioni piuttosto dissimili dn quelle che clIrlltle­

riZZllllO i pmdotti sintetici.

B) Alllllisi DTA-ETA.

La polvere de] clllllpione è stata CSllIuilllltfl nelle St'guenti condizioni
sperilll('lltuli:

~ SOlida diff('rel1l'.in](' in Pt/Pllllinel Il;

~ calici POI'!ll-ClIll1piolli in Pt COli cflpacitil di 6 micro!itri;

- tCl'll1ocoppill di lIlisurmr.iOIlI' delln !f'mp::'nlt lll'lI: PI/l'I-Hh 13%;

- vclocitlÌ di salitll dellll tClIlperatlll';J: 10~C/lJlill.;

- stllllc111I'd di rifl'rimrllto: polw'rl' di urulIiuile calcinata e resa, III
praticll. termiCIIIlU'llte inerte lIeW iutel'vallo di temperaturil 500·

lOOlJ'>C ;
- lUllpliricllziont> dfOl scgnnle diffrrellziale: ± 100 mic.rovolts;

tempo di eontC'ggio ilI! 'allllliz1.lllof'(': 30 S!'c./cllnale,

I gllS, IlI'gOIl od III'ill, avt'nti funzioni di trasporllltori sono stati
fatti riPOSl\l"{~ pC!" oltl'e 30 giorni ncllp bombole III fille di eliminare,
pel' decadimento radioHtlivo, r\'clllUllli traccc di I"lIdOll,

PI'ima e dopo ciascuna esperil'lll':H il cil'cuito drl gas e Ili ClIlIlfi'm
di scintillllziolle sono stati sottol>OSI; II{I UllO serie di c: lonlggi:. tra­
mite flussi gas~i. in1('rClllllli da 4.'"'·ilCu<lzioni. Tali operazioni si ren·
dono IIc<..essarie III fiue di eliminllr(> possibili residui di radon prodotlisi
in cieli SIK'rimcnhtli prl.'CE"dellti. l'rilllll di dare corso ad unll nuova
esperienZll il ~islelllll i' stalo lasciato Il ril>OSO rillO li ridurre il livello
del conteggio di fouelo li valori lrllsctll'abili.

Il gas pro,"ellientr dalla testa 1<'l"llIica {, stalo fatto fluire, prima

di paSsare nella Cllrlll'I'/1 di scillliliuzione, Ilttn"'NSO una. scrir di filtl·i
11110 scopo di blocClll'(' rvelltuuli IJlll'licolnti ill esso sosprsi. I filI l'i stessi,
in ogni eliSO, sono stilli sottoposti a SI)ettromelrill }' dellotluldo che, in
realtlì. I· influenza dì particoluli radioattivi potenl essere ritenuta del
tutto trll.seurilbil(>.

In coso di conlliminll.zionc ddl" superfici seilltilllltrici si è pro\"\',,·
duto alla loro rit'OStituzione.
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dati sperimentllii l)Ossono essere così compendiati:

a) operando in correnl~ di IIrgon fino Il. 1{)()(PC si è ottenuta

la cun'R 01' A ed il (.'Orrisl>ondente diagramma ET,A ril>ortati iu lig. 6.
IJ8 curva termodiff('r('lU:ial(' pr('S('lltll, CVII inizio Il ...., 700"C, una

c gobba,. piuttosto larga di curatlere esotermico alla quale corrisponde,

•. ,

:: ~O:T=A~:::::;~. =:iI=·=··~;;::=t=~i~=j~==~:::=±:::::::i.J"oio lI; _ _ _ _

­T"c

Fig, 6, tn ba3llo: Cun·a UTA del lIalllpione di pecbblellda in eorrenle di

IIrgun. In alto: CorrillpoutleUI& diagramllla t.'TA.

sulla curvu ETA, Ili [orlllllziOll(' di un picco chc segllllill un fletto in­
Cl'clllento dell'lIttivitil Il nelllL camera di scintillazionc, imputabile ad
llrroi\'o di radoll. Pcr verifitllrne l'effettiva p"CSCIlZU sono stati sotto­
posti Cllllll)ioni di gar. OppOI"t.U.III\lllcnte IlI'eleVltti Il spett,'omet.ria Il che
hu posto ili cvidcnza. In p,'e8('IlZa di l'adio A c radio Cj

b) espericnze O'I',A·E'I'A sono state condotte nuche in corrente
di lI"in secca e depuratll, fino ai I()()()<'C_ [.JlI CurWl O'l'l\ mostra, i pre­
,'cdibili effetti dovuti Il reazioni di ossidazione mentre il diagrllll1J1la

E1'A risulta analogo Il quello ottenuto operando in corrente di aria;
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c) un campi D • IlIUIII nut . tan III n c nel on nit l'
della t l'm 'oppia differenziaI. . . a o 1" alda ° più ,olte in 01'-

l'l'n di al' n. La fig. 7 m . l'a "'li andamenti d Il 'atti,i à a. na-
lati dalla ul'va ET quali appai n direttam nt ,ullo hermo il-

canali-temperatura

. 7. - Em3Dogr.1Il1Uli r\'l.ti\-i alla us'ila I l md D in
,'\'j j li di r' ldulll Il o tli uno t mnpion di

p bi Ilda quali appaiono 110':: beTmo o ilio opi o del-
I anoJi2.Ullor multi >allale.

lo opico d Il 'aJUllizz<ltore multicanall'. i nota dalla fiO', 7 che in idi
ivi . i haI 110 uJteri l'i p l'di di l'adon in quan ità empr mi·

norJ mo a fo 'nire UD «emllJ1ognlmma piat o» nOI più diffPl' nzift­
bil dal . II lo "'t'n ('l'al e,

) Anali i diftr'a t. 111 tl" a a ragO'j

ono 'ate p -amioate poh l'i leI (;ampione non tra ato e poIv l'i

pr "'l'n ivam nt ri 'aidate a t mp ratur di\' in ambien di "'a.
inerte ed idao. Tu IO' ono riportati i profili diffra to-
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metrici ottenuti e confrontati con quelli di un prodotto sintetico (U02),

Per il calcolo della. costantt' l'ctlcolal'o ao del camp:one sono stati

utilizzati i riflessi ripùdilti nella. tabella.1.

(il k I)

(1 1 1)

(2 O O)

(2 2 O)

(3 1 l)

(2 2 2)

TAHIo":LL,\ l.

d in }.

20"0 450·0 iOO"C BOO"C 950"C

3,122 3,119 3,134 3,]29 3,129

2,706 2,699 2,112 2,iO~ 2,712

1,91i 1,906 1,916 1,918 1,918

1,632 1,626 1,635 1,632 1,635

1,565 1,557 1,565 1,564 1,564

5,42 5,39 5,42 5,42 5,42

tiMi s.i rifcriscono I\. cicli di risca!thlJllcllto c>seguiti in Oltlllosfcrll di gas incrte
(Argon).

Pel' l'U02 artificiale si è ottenuto, a temperatura. ambiente, un
vlllore di Go = 5,461\.

Dopo il )·isca.ldamento in aria a .1000'C la polvere del campione
€SllTllinato ha fornito lIllO spettro di diffraliOIlP del tutto analogo a
quello ricavato da un prodotto artificiale di formula. U;lOS.

Dall'andamento dei diffrnttogl'ammi l'iportati nelle figg. 8 e 9 è

possibile not(ll'e che al &llire della temperatUl'a i riflessi tendono a l'e­
stringe!'>;i ed a meglio evidenziarsi. 1m. polvere del campione riscaldata

a lOOO°C in ambicnte inerte, presenta lUI tipo di profilo analogo a
quello fonlito dalla UO~ artificiale. Gli ('ffetti chc si indeboliscono fino

Il scompal'ire del tutto, sono stati attribuiti a PbO in fase rombica,
Nelle polveri riscalda.te in aria permangono alcuni l'i flessi fornit.i da

UO~ in fase cubica non completament.e trasformati anche a. lOOCPC.



Fig. 8, - Profili di diffrazione di

polvc·rj del campione di pochblenda ot­

t nuti a. tflmperatura aml ieuto e lOpo

risealdam nto iII ar"OI1 li 450° 700°C,

800° c 950° ,col1fl'ontati 011 10 spet­

tro fornito ht una 0, artifi iale.

Condizioni sperimentali:

Diffrattolll tro> Philip PW 1220/00.

Contatore proporzionale, di 'criminazione

manuale.

Tensione 40 KV, corrente 20 mA,

2 = uk".

Filtro Ni, scansione angolar 1j2 gradj

mill', velocità della carta 5 X 120 !Umjb,

costante di tempo 4" fonc1o scala 2 X lO"

cps, intervaUo angolar eli scansiOlle:

2ft = 25" e 2ft = 34".
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Discussione del risultati sperimentalI.

li dato carnLteristieo emerso dalle esperienze descritte appare es·
sere la netta fuoriuscita. di I"ndOIl quando il campione è portato a

7()()oC. L"lllldnmcnio della curva. di nttivitIÌ a della. fig. 6 risulta in

buon accorcio con la curva di diffusione del rlldon ricavato trnmite

spcttl"ometrin di nHl!lS~1 da Chcl'dyntiiev (1971). Come si può 1l0tlll"C la

pcrdit.'t di rndon non avviene progres.'ii\'nnH.'ntl'. Fino n. 7WC In ca­

mera di scintillitziolle rin'la soltnnto UII conteggio di fondo piultORto

uniforme imputlloile il quella frazione di atomi di radoll che yerosimil.

mente ristagna nelle micro(r;llture e fessurazioni del campione. D'altro

canto l'elenlta f'llergia richiesta per rimuovere ulteriore radon fa sup­

porre che quest'ultimo proyellgH da c: St'rbatoi l' eht> risiedono all' in­

terno della struttura stessa,

Secondo Ooldschmidt e Thomassen (1923) l' l"O~ possiede un

gruppo spaziale Fm3m ed una struttura tipo fluorite con gli atomi

di uranio nelle posizioni a) O, O, O; 1/2, 1/2, O; 1/2, 0, 1/2; 0, lj2,
112 a molteplicitlì 4 e nelle posizioni c) 1/4, 1/4, 1/,1; 3/4, 3/4, 3/4;
+F.C. 11 lllo1teplicitlì 8. Gli studi di Wil1is (.1963 n., 1963 b, 1!.lG4)

hanno mostrato cile al di sopra della temperatura. ambientt' la di­

stribuzione degli atomi di ossigeno, lIon può più es.<>ere descritta in

termine di una. struttura fluorite di tipo ideale. Interverrebbe. in realtÀ,
un effetto di c: rilaSSllmento l' dell'ossigeno che andrebbe ad occupare,

con una situazione di disordine statistieo posizioni (f) a Illolteplicità 32.
~e risulta cOllle cOllseguen7..8. un insit'me di siti \'acsuti nelle posizioni

c) mentre anche gli interstizi di tipo 1J2. 1/2, 1/2 + l".C. nOli sa­

rebbero tutti occupati, In <.-ondizioni di ossidlUione risulta. così (ayo­

rila la fonllazionc di soluzioni solide disordinatE.' UO:.'tX' Considera­

zioni così (alte si riferiscono l~ prodotti artificiali,

Nei prodotti Illttul'llli sono pl'(~\'edibili complicazioni do\'ute li tutta

una sede di fa!tol'i che coitl\'olg0110, tr-a 1'lIltro, lo stato di alt.cl'll­

zione, [II composizione chimicl1, piuttosto \'lIl'illbile ed anche la stol'i'l

geologica dei clUnpiolli stessi.

COllie si rica.\'a. nella tab. 1 la costante reticolare Q(I del campione

risulta pari a 5,42 A. Brooc.ker e ~uffield (1952), esaminando Ulla

serie di urauiniti di varia origine e provenienza, hanno rilevato che
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il lato della cella muta iII rrlaziOlIP al contenuto in ossigeno eccedente

quello teorico previsto dalla formula UO~; UII valore di no = 5,42 A
denuncia un campione COli uno stato di ossidazionl' llvanzato. Gli
AA, citati imputano, inoltrt", la scarsa definizione dei profili di dif­

frazione ossenata negli spl'ttri 8. raggi X delle polveri di llicune peeh­
blende, agli effetti dell 'ossidllzione stessa. Questa ultima infatti ridur­
rebbe nOli solo le dimellsioni dI'III" unità diffrllngenti IDa provocherebbe
anche distorsioni a livello reticolue. Tuttavia Frondel (1958) fa os­
sen'lIre che nel caso delle pechblende le piccole dimensioni delle par­
tiedle potrebbero e!SSere il risultato di ulla cristalliz1.M;ione rapida a

temperature relativamente bl\!>Se, ovvero risulta.re (ill unn fonnazione
(hl gelo, anche, da. una cristldlizzllzicnc dil'eUa in uno stllto già l'ela­
l.i\'llmente ossidato.

Da uno studio condotto da Benna.n (1957) il "nlore Uo = 5,42 A
risulta compreso tra. (lue11i stalistiClllllente l'llpprescntlltivi delle pech.
blende idro~rlllllli. Tllle A, concluse inoltre che le uraniniti peg­
nHltitiche dovevano I>ossedere presumibihnente 06Sigeni interstiziali
più o lIleno disorc1innli; le lleChblende sedimentarie erano da ritenersi
nlmeno parzialmente ordinati' mentre quelle idrotenllilli risultavano
largamente disordinHte, Det.erminllnte risulterebbe il ruolo svolto dalla

COlllllOSizione soprattutto I)('r la presenza del torio e delle terre rare,
In base a quanto esp06to il campione esaminato si caratterizza

dunque come UII& peehblellda idrotennale piuttosto alterata con un
grado di avan7..ata ossidatiollf', Località di proveniellUl ed aspetto moro

fologieo ben si accordano con tllic originI',
Quanto all'azione dcllli rndiollttività, quest.'ultimi J.\J.\, ritengono,

per nllro senza vlliutuzioni energetiche, ehe f'SSl't non svolgerebbe Ull

ruolo cOllie <:8tLSll. primflrill di stlltì di disordine. Occorre perÌ) ricor·

dare che su argomC'ntnzioni di (IUesto tipo i p<lreri applliollO esst're
piuttosto discordi. Ad esempio secondo le vedule di PC'llas (1951,
1952) riprese da Orcel (1956) ed impost<lte Sli bnsi energetiche, nei
lllinernli contenenti r'lldioisot.opi sin le particelle Cl. che il COl"WO di
ioni prodottisi pcr' intel"llzioni cd urti successivi 11\'rebbero, in ge­
nerllle, energia sufficiente Il condurre la strutturA ili unn, situazione
di disordillC. In particohm,' se le peehblende e l'urAninite non giun·
gono ad una condizione di stato met8mittico, ciò dipende, suggerisce
il Pellas, dal (atto che in quC'sti minerali i legami risultllno essere prt"-
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vllle-ntemellte di lipo iODica (-' la strullura notevolmente semplice, Su
questa linea, d'ultra part(', giil si t'rll posto il God~hl1lidt (192-1) ili

Ulla prima caratt.e-rizzazione d('lIo StlllO metamittieo mediante WIll serie
di c regole *' condizionanti,

Kci limiti <h'lI'attuale l'icerCll lilla diSilluin<L approfondita dell'al"
gonH'llto su (Sposto non rientrn nella possibilitù della presente l'elil'

Jo:Ionc, Tutta"ilL la l'uol'iliEcita del l'adoll, quando il clll11pionc raggiungc
i 700"C, può !l'O''lll'C una sua giustificazione, ahll('1l0 {IUnlitMi"ll, col­
IOcliudola 1l{'1 cOlltesto di UlIII situllziolle strutturllie c!l(' presenta li 110­

malie e particl.llIrilÌl per più di Wl Ilspe-tto.
Gli studi d('1 WilIis prO"llllO che la struttura dei prodotti lIrtiti­

ciaU di formula UO~ resta stabile in 11mbiente n('utro fino a llO(rC
llliintenendo !K'lIlpre lo stesso gruppo spaziale; inolln.' dimostrano ehe
agli ossigeni spetta una elc,-ata eapaeità di allontJl.llamento dalle loro

posizioni strettamente strutturali. In natura, come si è accennato, tale
capacità appare Iltrgamente utilizzllla,

In un ClIllIpiolll' naturale occorre 8neora ril("'are che sembra fisi­
call1cnt(' poco l1éCl'tillbil{', sulla SCII III dei tempi g'('ologici, un effetto
i1...ilI!Vllllte della rlldiOllttivitù. A (llH'st 'uitilllll si lICCOlllp,lgnll, fra l'al­
tro, la l'onlluzi(\ll(,' di spl'ci(' ll,tomicil(' diverse dn quelle pl'escnti origi­
nari'lInente Ilella struttura. fn posizioni {'{luivulrllti tra (luelle Spl't­

I.8.nti all'uranio, è possibile tl'Ovnre, successivlImente III serie degli {'le·
menti che provengono dal dl.'ClldimCllto radimlUivo dcll'U~38 i qUllli,
ollr{' tullo, IU'(>sentllllo ruggi ioniei variamente di\'l'rsi, In partieolurc
la fonnazioll(' del radon rappreselltlt urI IIIOllu'nto in cui gli atomi di

ossig~no prossimi lId esso nOli risentOllo più, da questo luto, azioni di
legame.

Qua.nto III prodotto finale, r1lppr<'Sf'ntalo dlll piombo, Berman
(J95i) suggrriscl', ad l?S('lIIpio, che 1ll'lI'uraninit(' int('n'('nga UJl mo­
suico di cristnl1ili di PbO (rombico) COli interconcrt'SCim(,llti isol'ien­
tRti in lIlodo tale che le posizioni del Pb sui piani (010) del PbO "{'n­

gOllo Il coinciùerc COli i posti vaCllnti dell'U sulill fncein del cubo
dellll UO~,

In un cl\Jllpiolll' rlldiollitivo lI11turale dUllqtl{', sin pure iII con·
dizioni di e<luilibrio secolare, le rellizioni en{'rJ!etiche, di legame, COIII­
posiziollali. ecc. llJlJllliono molto dissimili rispetto a quelle che si rea­

li7.7.<Ulo io unu l'O~ ottenuta per sintesi,
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Alla situazione sopra, dt'SCriUa l'a aggiunta la SOmma degli l'f­
retti chl' il campione ha subito Il <:ausa degli irraggiamcnti sia da
parte degli emettitori radioatth·i interni, sia sotto l'azione di intensi
c prolungati flussi esterni. dol'uti alla giacitura fra altro circostante
materiale radioat.ti,·o.

In definitivll, per la t,'Ollcomitallza delle cause su esposte, si po­

trebbe configurare, I)('r il campione esaminato, un modello strutturale
ampiamente dissestlHo Il dominii ricchi di imperfezioni, vuoti, diletti
rec. collegati da zone di coalescenza in cui gli atomi di radon rie­
SCOllO Il diffondere e ad llceumulllrsi fino a rnggiullgl're, Illl 'equili­
brio mdiollttivo, un livcllo pl·cssocchè costante.

l'l~ CUI·WI DTA ha mostrato che riscaldando il cl1mpione in am­
biente inel·te, si mllni.festll 'lIIllI l'Clizionc csotcrmiclt; d'!Iltro canto
I \'&ll,rllC ai raggi X hll dCtllllH;into che i profili diffnlttometrici delle
polvcri, dopo il l·iscaldlllllcuto, nppaiono sempre più definiti ltU'au­
lllcnUtre della temperatura. Questo comportamento, considerando il
picco esotermico el'ideuziflto nel grflfico DTA COllle legnto nd un pas·
SIlggio disordine _ ordinc, può essere interpretato, allu luce di un
pltrr.illlc riordinamellto struUurfll<> conseguente ad Ullll aumcntata mo­
bilità degli atomi di ossigeno disponibili, ed al formarsi di unità dif­
frangenti di dimensioni maggiori rispetto a quelle presenti originaria.
mente nel campione. In o~ni caso nel corso di qUl'Sto riassestamenlo
il rfldon, che non Conun legllmi, viene mobilizzato e sollecitato a fug~

gire verso l'esterno allorqUAndo il valore della temperatura è tale da
fornire Ulla energifl suffici<>llte I)('r III sua riIl1O".lione.

J...e ulteriori perdite, ma di minore entità ottenute in traUamenti
successivi eseguiti a. poche ore di distanza, 1II0000trlUl0 che in un solo
c.ielo di riscaldamento, almeno con il tipo di esl)('riellze qui eseguite,
non tutto il radOIl può essere rimosso in Ulla sola volta ma che la. soia

l"Strazione si eOllcreta progrcs.'iivamente sotto il ripetersi delle condi­
zioni di elevata temperllttlrlt che, presumibilmente, perfezionano il rias+

sesUlmeuto.
La. fuoriuscita risultl~ fnvorita dH condizioni morfologiche che,

come IIttestano i dati drlh~ microscopi a elettronicll) risultano caratte­
rizi'.R.te dalla preliellzll di una fittissima c profonda rete di c ea..naliz­
r.R.zioni. Il tutti i livelli. Si ritiene che prima di sfuggire delinitivlt­
mente ali'estenJo il radon rislllg'ni lliquanto in una serie di complicati
percorsI.
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Conclusioni.

L'assceillzione lilla usuale metodologia DTJ\ della tecnica ETA,
che permette di rilenlre la fuoriuscitI! di glifi radioattivi da minerali

contenenti eUHlllllzioni, ha conSCnlilo di pOHe in evidenZA in un Cllln­

pione di pechblenda, posto in condizioni di trlllpcrlltur!l vllriabile,

una llettll IibCI·nzionc di 1·lldon verso I'l'stemo. Il fenomeno inizin Il

70{PC mentre nel cmnpionc stesso, Illillllenuto in Ilmbicnte rigol'OSII­

menle neutro, si assiste ad una lrllsformazione esotermica segnalilta dII

Wl largo effetto sulla curva DT A. Dilta l ·ele\·lIta. energia richil.'Sla

per la sua l.'Strllzione si ritiene che il radoll debba provenire da re­

gioni ioterlu' III retic<llo dove risiede in zOlle aS8lli ricche di dissesti
strutturali. Tnh' ipotesi può trovare unII sua ragion d·essere sill nel

particolare assetto strutturale, caratlerir.mto dl:! unII elevata mobilità

degli atGlIli di ossigeno, sia ileI]' insienll.' di danni provOéllti dal 00111­
bllrdlllllento radioattivo contelllpOnll1('o li tutte le \'ariazioni coll('l;"ale

alla Si'rie dei prodotti pro"t'lliellti dnl d('Clldimelito della famiglia
dell 'U~·l~.

Interpretando In l'elll'.iolu· ('l'oIotermicll ilei S('l1io\O disordine~ ol'dille

si sugl?erisce, llllchr sulla sCOrtn dell'll11dlllll('lIto dei IlI"ofiti diffrlll­

tometrici ottenuti Il div('rs(' tcmpCl"llture, che l'uscilll del ;adoll nl­

rt'sterno possa. rssere indicativa di un lllomentO critico nella struttura

consistente, da ulla parte in un pllrziale riordinanU'nto e, dall'a.ltra,

nella formazione di unit:i di[frallgellli di dimensioni maggiori rispetto

a quelle esistenti inizialmente ilei clllllpione.
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