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DETERMINACAO DE HETEROGENEIDADES EM UD2 - Thﬂ2
POR METO DE MICROSSONDA ELETRONICA

REJAME A NOGUEIRA

RESUMD

Estabeleccu-se um procedimento para a determinagao e hetero
geneidades em combustivels ccramicoes obtidos por mistura fisica de
UD2 e Thﬂz, utilizando-se diferentes téecnicas de medjdas possiveis
por meio de uma microssonda elctrdnica. Consideraram-se amostras
com diferentes porcentagens relativas dos oOxidos preparadas a par
tir de pdbs de urania e todria. Para as amostras Com Menor Concentra
¢ap de heterogeneidades o U0, foi obtido pela redugap cm atmos{era
de hidrogenio, a 800 %c do U,0

g
660 ﬂC; Th{]2 foi obtido pela calcinagdao a 660 °C de oxalate de 14

origindric da calcinacdo de DUA a

Ti0.
Os principais resultados alcangades & partir da analise em mi

crossonda eletronica permitiram:

- por meic das imagens de raies-X, a determinagae da distribul

cio relativa dos dDxidos de wranio e torio na matriz e averificagio
da frequéncia de ocorréncia de heterogeneidades ricas em urdnia ou
toria, por meio da qual foram derivados os didmetros médios e maxi
mos das heterogeneidades ricas em U0, considerando-se os histogramas

correspondentes,

- par meio da andlise em umz linha por varredura mecanica, de
POT_RE P &

rivar a distribuigao dos elementos, com 2 consequente avaliagao
semi-quantitativa de suas concentracoes, bem come as dimensoes das
heteropeneidades presentes, atraves da medida da largura a meia al

tura dos picos correspondentes.

- por meio da andlise em um ponto, o cdlcuio da composigaoele

mentar quantitativa tanto da matriz guanto das heterpogeneidades.

A utilizagio da microssonda eletronica mostrou ser a alterna
tiva vdiida para a determinacio de heterogencidades em combustiveis
cerimicos ur@nia-tdria, particularmente tendo em vista as dificul
dades tanto da utilizagic de m€todos Oticos usuais quante da técni

ca de auteoradiografia o.



DETERMINATION OF HETEROGENEITIES IN UO., - Tth

Vi
USING ELECTRON MICROPROBE ANALYSIS

REJANE A. NOGUEIRA

ABSTRACT

An experimental procedure for the determination of heterogeneities
in physically mixed thoria-urania nuclear fucls has becn established
with the aid of microprobe analysis. Specimens with differcnt
UE!2 : Thﬂ2 ratios have been studied. Specimens with lower levels
of heterogeneity contained uo, obtained by reduction of Us0, with
H, at 800 °C; the USGB having been prepared by calcination of ADU
at 660 °C. The Thﬂ2 used was obtained by calcination of therium
oxalate at 660 °C.

The main electran microprobe analysis resultis allowed for:

1. by means of X-ray scanning images, the determination of
the relative distribution of uranium oxide and thorium oxide as
 well as the detection frequecncy of urania-or thoria-rich regions.
These results yvielded information for calculating the average and
maximum diameters of the UQ,-rich heterogeneities with the aid of
the corresponding histograms;

2. by means of linear scan analysis, the determination of
the distribution of the elements and a semi-quantitative evaluation
of element concentrations and the dimensions of the heterogeneities
from the half-width cof the corresponding peaks;

3. by means of static probe analysis, the determination of
the elewmental composition of the matrix as well as the heterogeneities,

It has alsoc been shown that the clectron microprobe analysis
is an useful and suitable technique for the study of heterogeneities
jn urania-thoria ceramic fuels, mainly if the inherent difficulties
in the use of optical and alpha-radlographic techniques are taken
inte account.
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1. INTROPUCKD

1.1. A UTILIZAGAO DE TORIO EM RTATORES DE POTENCIA

0 U235

ficativas no uranioc natural, fol a base para 0 desenvelvimentc co
mercial da energia nuclear. Qutres isdteopos fisscis, come Pu239 e
UEBS, podem ser produzidos em quantidades aproveitaveis mediante a
£38 £ Thzsz1 respectivamente. Nos 4]

. unico isdtopo fissil encontrado em quantidades signi

irradiacac, em reatores, de U

timos anos tew se tornado clarg que a exploragao do wranio apenas

235

para aproveitamento do U &, guando muito, uma solugao tempordria

para o problema de suprimento de cnergia nuclear. Devido & demanda

a

- 23 - clf .
crescente, 0 custo para a extragao do U tornara proibitiva,alon

o prazo, a utilizacdo desse isStopo em varics tipoe de reatores,
P P
.- (1%
presentemente camerC1als[ ].
0 emprego de torio como material fertil apresenta como prin

cipal vantagem sus alta taxa de conversao em reatores termicos. A

taxa de producdo de néutrons térmices para o p?33

232 :

produzidoe pela

captura de 1 neutton em Th 235

239

2,27, comparadsa com 2,1 para U

. - =
] . - 233
. Assim, o sistema torio-U

e 2,0 parao Pu apresenta maiores ta
xas5 de conversao fazenmde com que o combustivel tenha uma vida mais
longa.

A possibilidade das predugao continua de mais v233 4o quec €
consumidao, depende principalmente do projete do caroce de reator;
tal superregeneragic £ possivel tantc em reatores teérmicos como T4
pidos{SE’ 39). i
As propriedades neutronicas favoraveis do U%33 ndo ajudam sa
mente na redugao do custo do ciclo do cembustivel, mas também con
duzem 2 uma utilizagdo mais eficiente das reservas de urﬁnit:-(l]}I '
A importincia do desenvelvimento do térioc come material fertil pa
ra a expansdo dos programas de energia nuclear € evidente,observan
do-se que vdrios paises tem realizado trabalhos nessa ireat11),

0Os reatores de alta temperatura rvefriperados a gas {HICR) tem
surgido como um dos principais meios para aplicagac do térionapra
dughic de cnergia. Existe também a possibilidade de wtilizar torio
em reatores de fgua pesada ou refrigerados 3 liguidos orginicos ou
ainda 2 sais [(undides, mas os trabalhos neste canpo ainda estao em
estiagio de desenvolvimento.

(t Brasil, devideo as suas extenzas reservas de minérios de t§



[ )

T10, possul um particular interesse na vtilizagio deste elemento
fertil em seu programa nuclear. Desde a década de 00, o cicle de
tério estd sendo estudado, para verificar se uma razoivel  econo
mia de mineério de uranio pode ser alcangada, ou se se pode compe

. . P
tir, em peral, com o cicle de plutﬁnao[ J.

Um desses estudos  sg¢
bre a utilizagac do tdrio nos reatores PWR, que estdo sendo cons
truidos em Angra dos Reis, demonstra a possibilidade de uma redu

cdo de até 30% no consumo de urdnio 197

1.2, U}, - Tth COMD COMBUSTIVEL NUCLEAR

2

Sob o ponto de vista economico, a atratividade dos Teato
res de potencia depende substancialmente do descmpenho e da vida
do combustivel utilizado. Sob estes aspectos, os combustiveis ce
Tamicos tem apresentado melhores resultados do que o©s metalicos,
sendo utilizados na maioria dos reatores atualmente em operagao e
en construcdo. No desenvolvi#&dto de combustiveis contcndo tdrie,
pode-se mencionar entre outras, algumas eXperiencias reallzadas
em quatro reatores nos Estados Unides (Indian Point,Elk River, Peach
Rotton e Borax-IV) ¢ em dois na Europa (AVR e Drdgon); tambéem tem
sido enfatizado o usc desse elemento fértil em microesferas  de
axido de torico contende g3 recobertas com carbono pirelitico,
em vreatorcs 1ipo HTGR{lq' 18, 33).

0 Gxido de toric apresenta-se com esirutura cubica tipe fluo
rita, em gqualquer temperatura, até seu pontn de fusdo. Ncle 3 so
lubilidade de oxigenio ndo & mensuravel; & estavel am meios oxi-
dantes a altas temperaturas, sendo também isomorfo e completamen
te miscivel com UD,. O oxide de tdrio tem side extensivamente es

2
tudado coemo cembustlvel naclear, em geral com pegquenas adigoes de
oxido de uranio. O0s combustiveis uo, - Th{]2 tem alto pente de fu

siu, excelente estabilidade gquimica e boa compatibjilidade com  a
maipria dos metais. Feram chservadas algumas diferengas na restru
tura do combustivel irradiade, em Telagap ao be, puro, prin
cipalmente devido ao maior ponte de fusao e menor pressao

de wvapor do ThDE. 4 condutividade termica da mistura ug, -

Tth apresenta-se  essencialmente da mesma maneira quc a do
1]D2 puro, decrescendos em valor com © aumente da concentra

¢ap de UO,. Tem bhoa retengao dos gases provenientes da

2 =
{issdo ¢ apreciavel estahilidade EStTutUTal[24' °8, 33}.
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1.3, ASPECTOS DE SEGURANCA OFENACIONAL DE {OMBUSTIVEIS RELACTONA
DOS A HETEROGENETDADE EM U0 ,-ThO,

1.3.1. Introdugao

Quande sio usados comhustivels fabricados com oxidos
mistos, pelo métodu de mistura fisica, um importante problema com
ipplicagbes de seguranga pode surgir, devide a possivel presenga
de heterogeneidades substanciails nas pastilhas sinterizadas.

Modificagoes locais de distribuigao de potencia po
dem ccorrer devido a presenga de particulas grandes ou agregados,
Além disso, em condigdes de regime transitdrio na operagdo de rea
toTtes, a influéncia desses agregados fisseis proximes & superfi-
cie da pastilha & importante no que concerne ag aumento de riscos
de falha do EDCHEiEEHtCEEﬁ’ Eij.

Embora ecsse assunto esteja sende estudado  intensi-
vamente para o caso de combustivels constituldes pela mistura
P:J.D2
to de heteroneidades nc desempenho de combustiveis obtidos por meio
da mistura de Uﬂz—ThDE.

k., 2 literatura disponfwel nao indica o mesmo sobre o efeid
2 2

1.3.2  Distribvigao dos Oxides nas Pastilhas

Ds combustiveis formadeas por Oxidos mistos J0,-Tho,
podem constituir uma completa e continua série de solugoes  soli
das, devido a interdifuszo dos cations atraves da mistura, duran
te a sinterizagan, com cvonseguente clevagao do grau de homogenei
zagiao, Dependende das condigoes de fabricagdo, pode-se, todavia,
cbter maieor ou menor fragde de selugac sblida. O conhecimente des
ta fragdo & decisivo para uma avaliagiao do desewpenho do material.

Em principie & possivel determinar a fragao de solu
gdc sdlida por diversas técnicas. Entretanto, cste objetive sera
alcangado mais facilmente por uma analise da amostra por meic de
difragio de raios-X ou microssonda eletronica. A tecnica de andli
se por microssonda requer um tempo mals longo para o estudo de
partes significarivas da amostra. Por outro ladoe, a analise por
difracio, embora mais ripida, baseia-se na Lei de Vegard e pode
ser aplicada estritamente a Oxidos estequiﬂmétricos[j?].

E questionavel ainda que o difratometria de raios-X

possa de maneira expedita determinar a percentagem total de



.4,

sclucde solida em materiais sinterizades apresentande  censidera
vels concentragoes de reglioes diminutas (- 2 - 15um],con5titui%gs
por solugbes sdlidas em uma matriz heterogeénea de oxidos miﬂngfﬂ.

Se oz Gxidos de uranic ¢ torio nao forem completa-
mente dissolvidos na matriz, raozoes de seguranca de operagac de
yeator requeTem gue O tarmanho dessas regitces riczs ou empobreci
das em oxides de uranio e toric sejam rigorosamente determinadas
nz etapa do controle do preduto final. Nessa situagao, particular
interesse & dispenszdo para a técnica usada na detecgido das pog
siveis heteropgneidades existentes em pastilhas combustiveis £
para o5 procedirentos adotados no controle de qualidadetzﬁ‘zhjnjq

Duas técnicas de analise das heterogeneidades  tem
sido mencionadas em literatura; envolvendo respectivamente micros

sonda elctronica ou autoradicgrafia a]fa{g‘ 31. 35].

1.4 DBJETIVOS 10 TRARALHOD

Este trahalho fol desenveolvido com o objetivo de se determi
nar um metodo para a analise de hetrogencidades presentes em com
bustiveis nucleares constituidos por misturas filsicas de oxides.
Assim, foram rcalizadas experieéncias ne sentide de abter informa
coes sobre tamanhos medios e maximos dessas heterogeneidades, {re
quéncia da ocorrencila e distribuicae, wtilizando-se para essas de
terminacoes, diferentes técnicas de analises, possivels pur meio
de uma microssonda eletronica.

Pelas razoes expostas anteriormente na Introducac, devido a
importancia do oxido de téric para as condicgoes brasileiras de
desenvolvimento nuclear UUE—ThD2 constituiu o material de referen
cia para este trahalhe.

Julgou-se gue os resultados obtidos poderiam ser em parte
extensiveis a outros sistemas de oxidos mistos, ‘de interesse lo
czl no futuro.

Procurou-se tambem verificar a coecrencia dos resultades ob

tidos mediante a aplicacde de cerumografia Otica.



2, FUNDAMENTOS TEGRICOS

2.1 A NATUREZA DA MICROANALISE POR RAIDS-X

Quando um feixe de eleirons incide com uma amostra solida di
versos tipos de interagoes podem ocerrer, sendo as mais  importantes
ilustradas na Figura 2.1. Oz elétrons pedem ser espalhados per cho
que com & superficie ds emostra, com pequena pu sem perda de ener
gia ou podewm interagir com os dtomos de superficie produzinde elé-
trons sccundarios(baixa energia). Alguns eletrons podem ser absor
vidos pela amostra, havendo transformacac de enerpiz em calor ou,
algumas ve:zes, em luz, Elctrons transmitidos podem héc ter mudanca
na direcdo ou serem espalhados em diferentes angulos. O espalhamen
to de cletrons pode scr clastice {(nac ha perda de emergla) ou 1ine
lastico falguma perda de energia)}. Se for transmitida encrgia do
foixe para a amostra, poede haver producde de elCtrons Auger oukHales
-X. Cada un desses eventos fornece informagdes sobre a amostra. En
tretanto sera mais utilizade neste trahalho a geragac de Taips-X
per cletrons de alta encrgia.

A microanidlise por ralous-X faz uso do fato de que Atomoes, na
interscdo com elétrons provenientes de uma fonte exierna, originam
raios-X caracteristicos. Consequentcmente, os railos-X podem ser usa

4y

dos para ldertificar e guantificar os elementos presentes

FEIXE DE ELETRONS INCIDENTE

ﬁi ELETRONS RETROESPALHADOS

ELETRONS AUGER

RELOS - X %i%y . .
R A ELETRONS SECUNDARIDS
-~

AMODSTRA

H‘ELETRDNS TRANSMITIDDS E ESPALHADDS

EL ETRONS TRANSMITIDOS INELASTICAMENTE

E FSPALHADOS
ELASTICAMENTE

Figura 2.1 - Processos de interacdo possiveils durante a inciden

cia de um feixe de eléirons em uma amostra solida.
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2.2 TRODUCAQ DE RAIQS-X
2.2.1 lonizacao de Atomos

Ur atemo csta, no estado excitado se um o Seus cio
trons passa para um orbital mais eresrpético: se o elétren fcr  dis
sociado do atomo entdo esse estd loni:zade. Para que o drcmo se es
tabilize, um eletron Jde um orbital de energia meis zlts nOVE-SE
imediatamente para outro nivel energétice ¢ o excesso de  cnerpia
dessa trunsicao € emitido como um fdton de raio-X. Zsta ecnergia de
raioz-X & a diferenga da energia potencial entre sgs duas  canadas.
I'essa forma, s5c o clétron zrrancado prnrém da camada K, Figura 2.7,
e seu lugar & preenchide por um elétron da2 camada L, o fdton dc
raie-X terda uma energia EL - Ey. onde E, e EE saq as TesSpestivas
eriergias orbital-eletron. © vazio sera criade na camada L e outra
transigao ccorre guase simultaneamente, por exemplo da camada M pa
ra a camada L, novamente com a emissac de um foton de raio-X.Tm um
dtomo com nlrero atomico alte, um Unicu evento de jonizacidc  pode
causar um elevado numero de transigées orbitals e, pertanto,umaran
de nimero de pices de transicdo correspondentes a um espectro  de

emizsoes do rajos-X.

FEINE DE ELETROME INCIDENTES

o ELETRON  EJETADO

RAIOE - X :angfo CARBACTERISTICA)

- KRUCLED

Figura 2.2 - Modele simplificado da produgdc de raios-X

--“_:ﬁ , | I T FAMRED I
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.2 Caractericacao ¢os Elemcntos

Algumas das transigoes de elétrons que podem oooTver
em um atomo, quando a camada interier K € ionivads. sdc liusiraias
na Figura 2.5. Tiementos pesados como o Granio (2= 8925, apreseniam
um grande niwmero de emissoes espectrais, O sodio {I= 11).per ocutro
lado, tem scmente 11 cleétrons orhitais o, portanto, poucas emiz-
soes de raios-A. Felas lcis da mecanica guantica, entretantso, nren
todas As transicoes sdc pevmitidas. As emilssdes, ow linhas caracte
risticas de raios-X, variam tacmbem em intersidade, sendo ocm geral

utilizadas as dc maior intensidade para a caracterizagao do Ztomo,

ha prdtica. as linhas mais intensas sac aguclias provenientes du
trarsigaop E, - EH (chamada lirha KJ, seguidz pela transigsac E,, - E.
" r I 1.
[1irnha L7, EN--EM {linha M}, e assim por diante' }.
pamats K cames [ amafa @k M
FEERE!
5 |
2 4
. t !
Ir"-h"E' K *11 i I
Fy ] 11 '
, R 11 Jr ] ]
, ha __;1,
{ i1 ¥ )
M i i
Ll T )] L |
1 _ T4 : 1
ETE NN | {
i I
4«-!=. F1 iy
LI ™ AN
b . 11.—1-—- !
hnta 4 . L I | L 4
Ll | Ll 1 I 1
Ty
o
L] i ?
L 1] 4
o Ty, i :
. B
CF 1 I f i 4
[ |+ IR
L r LS T¢J“_ -

Figura 2.3 - Algumas emissoes de raios-X produzidas
por transigdes de elétrons entrc os or

hituis.



A relacaoc existente entre a frequencia de  raios-X e
¢ numero atomice I € dada por:

w= /4 cR[(Z-1) onde

velecjdade da lu:z
constante do Rydberg
numero atomico

c
E

Fstz cquacac foil primelramenie propesty por Mosclew
cm 1914 e, desde entic, todos os elementos Jda tabela periﬁdica tem
sidc caracterizados por intermédia desta rolagdo. sendo seus ginec
tros de emissac de raios-% tabelados. A frcquencia v de radiagan de
raios-X esta relacionada ao quantun de energia T pela eguagac k= hw,
onde h & 2 constante de Planck. A relacac entre s enerria E,em elc

. o .
tron velts [(eV), e o comprimento de onda *, em A, & dada por:

E= 12z9&/%

2.2.3. Tonizacac por Elétrons

A microandlise por raios-X requer a gevacdo dessa ra
diacio na amostra, medisnte a ionizacao dos Ztomos nela: coentidos.
IF'm microscopies eletronicos, essa ionjzagao € cezusada por um feixe
de elétrons que preciss ter energia suficiemte para dissaciar um
elétton de uma canada interna de atomc. Es2a epergia & conhecida co
mo potencial critico de excitagap ¢ tem um valor discreto para ca
da nivel de eletron orbital. Oz eleirons K regquerem maior e¢nevgla
de exgitacao que o5 eletrons L & ps nilvels de energia diferen en
tTe elementoes, aumentando peralmente de valor com o ntmerc atomizo.
A Figura 2.4 mostra as energias do taios-X emliildas por clementes
com numeros atomicos crescentes, indicande as linkas K, L e M e a

Taixa de encrgias mais vtilizadas para @ detecgac dos ralos-X.
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Figura 2.4 - Energia dos raios-X das linhas K,L e M
em fungao do numero atomico.
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As possivels transicgors que podem ocorrer entre elé
trons orbitais contidos em um atemo. i& forar mesiradas na Figurs
2.3, Elsmentas leves produzem uwmomoner numero de lirhas gue as mos
tradas na Figura 2.3., sendo yue 410705 pEs@c0s aDIESCRLlAm un es
peclrec mels complexc. Com elementos peszdes nem semnre € possivel
gxcitar a5 linkas ¥ do dtome. Por examole. a linha Km do urenic
possui wm potencial de excitagac de 113,606 kel e, por conseguinte.
um felae primivic de eléetreons de 50 kV nie & suficiente para Cau
$aT ilonizacac. Consequentlemente, em microssondas e microsconios
cletrdnicos ceomerciais, nos quais o potcncial &o accleragdc doclé
LTons & geralmente menor que 60 kY. a linha Lﬂ, que tem uma  cner
pia de 13,6 koV, & utiliczada com mals freguéncia para o Uranio
Uma outra consideracgdo € em relacdo a capacidade do sistema de de
tecgao de raios-X para determinar eficientemcnte uma dada energia
de raics-X. Usando uranic novamente comn exesmple, € rmais facil se
detectary a iantensidade da linha M . que ocorre a 3,17 keV do  aque
)

(43
) . . . ) . )
a linha L , embors 2 inteansidade da lirha L seja maior:®
43 [w

2.3 SISTEMAS Dk DETECCAQ DOS RA105-X

2.3.1. FEspectrometriz Mediante Medidas de Comprimentes de

Onda de J.inhas Catacteristicus

G principio da espectrometria rediante medida de com
primento de enda &e linhuas carscteristicas & mostrado na  Fioura
2.5, Scb borbardeio de elitrens, varios ¢lementos da anosira  omi
tom raios-X em umad faixa LA de comprimento de onda. Estos raios-X
deixam & amostra scpunde o Zngulo solido mostrado na Figura 2.5 e
atingenm o cristal do difrageo gue, por ter um tamanhn finirte, per
mite que somente ux ¢upne iimitade de ralos-X atinia o detector. A
Fracao do feixe de raios-X refletida no cristal g definida pela
lei de Frapg. pela gual somente um {feixe de fotons com um  compri
mento de onda particular (x) reflsto-sc fortemente segundo um Cer

to ﬁﬂgulu. A Leil de Bragg estabelece que:
ni = Zd seng

onde n € um numero intcirto, A € o comprimento de onda dos raios-X

que sdc difratados, d € o espacamento da rede cristalinz e 9 € o



LA,

angulc de incidenciz (e de vrollexacl dos raios-X gue atingem ¢

"
o
=
L

tal, conforme rFigura 2.5,

ESFAZANMENTE DO RETICULZZT

FEIXE DE ELETRONE ;
;?¥ CRISTA_rNG ()

\an CETECTOR OE RAIDE-X
RAIDS- X
DIFRATADCS

AMOETRESL
27

Figura 2.5 - Coleta dos ralecs-X em espectrametro <om
cristal mediante zodidas de camarinento

de onda.

Entag, para um cristal com espagamentco de rede conhe
cido d, e mara ur irgulo de incidéncia definido 9.0 comprimcnio de
onda dos Taics-X dilratadeos gue alcancam o detecdtor pode ser calcou
izdo. Wa pratics, o cristal @ girado através de uma Taixa angular,
até gue um maximo de intensidade seja observado nu detector; nessa
nasican, a Lei de Bragg ¢ satisfleita ¢ o comprimento Je  ornda  os

rains-i detectados pode ser calculado.

203,001, Cristal de Tifragao

0 trigtal & encurvado ou esmerithads nara
um railo R, de maneira a conduzirT o feixe divergente de ralos-xX aml
tidps pela amestra para um fovo localizada em uea circanferencia de
raio 1/2R; denominandc-sc circula de Rowland o cfrcu]orﬁTTCE?waﬂ

()

cio, o cristal e o detector sao livres para sc mwoverem sobre aquela

te Nps especiromeirvos de relativamente prande poder de resolu-

circunferdncia e a4 ampstra se encantra nus ponto fixo da mesma.
Exisien espectrometros com cristal com dois
tinos de geometria: uma chanadz de geometria Johann, Figura 2.6.a,
e putra de geonetiria Johansson, Fipura 2.6.L. Na gcometria Johansson
os planos do cristal sao encurvados de forma a terem o mesmo raio;

a superficic cdncava € centao esmerilhada para ter o mesmo  raio do

2
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circulo de Rowland. A amostra, cristal e detectur estao sobre oo
culo e o angulo de Bragp correte €& mantlido schre todos os poniosdﬂ
superficie do cristal, ne plano do circulo de Rowlarnd. Sc a  super

-

ficie do cristal nao fcr encurvada pava 2 raic R do circule,  ten-
s o Ceom2iria Johamrn. Mesta, o Anpuls de Brzgo Correto &0 mantido
somente em Ul umice ponta do cristal.

0 use de uma ow de cutra Geometria  lepensie

£u vristal escolhide parz a anallsc.
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Figura 2.6 ~ Geometria dos especirormetros com cristal
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Cada c¢ristal abrange uma determinada faixa
de comprimentos de onda;, pera aumentar esta faixa um espogiromciro
de difracac e muitlas vezes equipado com varies crisrais, Bstes cris
tzis apresentam diferentes valores de espagamento de rede 2. deial
modo gue pers ume nesma faixa de angules . o intervalo do  comnri

clemerntos £ akrean

r

mentes de cnds B osumentado e um ralor nenero
&)

LA

gido. 03 tipas de cristzis comumente utilizad CM UERCCTrONOLTDS

de difracio sdo aprescntades na Tabela 2.1,

TABELA 2.1 - Tipos de Cristais Comumente Usudos em  Especsrametros

de Difragac.

Faina Analltical )

] F - . c I 5 -
Cristal |  Foroula k1) 2e (X i ey KoL ! 5
I - ; —_ e e ee = - -—_.I_ ___l. —_— —_
L1F LIF | 2o0l4.026 710.84 - 3.30 | Se-Sr | ey | -
Quarto 1530, | 101116.686 2 1.39 - 5.48 | S-In  Mo-Re | TI1-U
PET(1)  IC.H, 0, | oazle.7d 182 - 7.16 | Si-Fe | Sr-Mo | U

'S
Mica (2) K?&_lﬁSiéD.?D{?,[]l[jﬂi! 00211984 4.15 - 16.25 | Ne-A | Co-Ag | La-Th
FAP(2)  ICGH-O K | 10011 P&6E32 (5,54 - 21.8] F-P | Mn-do | La-Hg
TAP(")  [CgH 0, T1 T011PS 75 |5.36 - 21.10 | T-F [ MM | la-Hg
5y (0. R 0.,7 -0 27 - 87 5-0 C-v -
O0Pb (%) [{CygHy0,1,F0 00

(1} Pentasritritocl {7} Muscovita
(37 TFralato acide do notassio
(“] Ftalate icido de tialio

(3) Dctodecanato de chumbo [estearvato)

_ . O .. .D
(6] Cwlculado para angule de Brogg entre 127 o 5357,

Os cristais podem ser cobtides de mincrais
Quc oCoTiEem Na matureza, come mica cou gipsce ou podem ser preparalos
sintcticamente, como os cristails de estecarato, que sdo cmmtinﬁﬂms
por miltiplas camadas mono-moleculares daquele material e que sao
usados para a difragao de raies-X de comprimento de cnda muito lon
gos provenientcs de elementos leves. Para uma boa resolucao e alta
eficitncia de difracao das linhas de raios-X, o cristal precisa ser
de excelente qualidade sem defeitos ou falhas. O mecanismo que g0
verna a posigac do cristal, cm relagdo & amostra e ao detector,pre

cisa ser de alta precisdo para que scalcince reprodutibilidade demedides
L3



2.2.1.%2, Tetecter

Apos cstarem seletivamente difratados pelo

¢s raies-A de um determinade comprimento de onda  2ofirnido

passaT  atraves de um colimader om diregao ao deitcctor. 05 detectoves
cemumente utrilicadons sac os contadores nroporcicnzis, Figura .7, Es
e

¥

tes consistem de um cilindro precmchide oom péas, cem um {ic ac lon

da direcdo axial. © fio & lsc¢lado do cilindro e estd a um potencia

positivo em relacdo zo corpo do detector, que ©std aterrade, Qs ri

I

os5-X atinoem o detector airaves de uma fina janela de mldstico,que &
tipicawente um filme de uwmw pelimere organice com 2 pm de  espessura,
sendo necessaria para manter o gds do c¢ilindro a uma pressdo  positi
va.

(s ¢contadores proporcitonais podem serdotl
po selado:; Figura 2.7.a, ou i pas:; Figura 2.7.b. MNos contadores sela
dos sao usadas jenelas relativamente cspessas, permedveis a raios-X,
parz evitar a fuga Jde gas, que deve permanecer canfinado sno interiar
do deteetor. Ko tipo a gas, janelas ultra-finas sao usadas e o gads
gue passa pele cilindro deve ter vazdo constante. Esse tipo & tambén
usado guande reios-X muito fracos (comprimento de onda lenge) sao dg
tectades, podendo uma jancla mais cspesss causar atenuagan. O gas utd
lizado nus contadores propercincnzis comciste deo uma mistura de  argo
nic & metane ou argénio com dioxido de carbono.

Giuando um {oton de ralo-X entra ne contador
e volide com uma molecula de pas, cede parte de sua cnergia  ionizan
do a molécula. Ista produz um par elétron-Ian. O potencial positivo
do fio atral o elétron, gue =ntdo ganhu enerpia suficiente nara ioni
zar outras moleculas., O resultade final e uma avalanche de elétrons
passando pelo fio para produziv um pulso elétrico com amplitude depen
dente da energia do {otcn do rale-X original. A intensidade Inigial
do feixe de raios-¥, que estd rolacionada ao namero atomica do cle-
mento gue estd sendo anslisado, € entao associada a um niwerc propor

tipral de pulses elétricos.
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Figura 2.7 - Esquema deos contadores propoercionails
(a' contadar proporcronal selade

(b} contador proporricnal a gis

2.3.27. Espectromeiria Madiante Medidas de Energlas Associa

dazs a Linhgs Caraclerisilcas

Uma alternativa para identificvacao dos roilos-X omitd
Jes pela amostra © & modida da eneyeia dos mesmes por meic de  detec
tores de estade sclido por eaemplo (silicic com camuda de ITtio difun
£1do] que apresecntam bom peder de resclugaoc. Esses deteclores  reque
rem ¢ wso de nitrogenio liquido e =30 extremamente scnsliveis @ conta
minagAo de swpevficie, por sso devem estar {echados em  recinientes
com janelas de berilic. sob vacuo. Utilizadas com um analisador de
amplitude, multicanal, ofcrecerm duas vantagens:
- nump s¢ operagap de contagem se mede tode o eshec
Tros
- podem estar multo proximos ao ponto de impacto  do
feixe de elétirens, cobrindo dessa Forma um armplo QE
gule solido e aumentande assim 2 intensidade mnmedl

da, em relagao uos espectrometros descritos Cm
2,3.1, (&}

Tem como INCONvVenlientes:

- menor poder de resolugao;
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o

- uma relacao de inlensidade de pico/intensidade de
ruide de funde muitec mais baixa que nes esnectroms

tros descritos em 2.3,1.£6}.

2.4 MICROANALTEE OUANTITATIVA POR RATOS-X

A microsanalise por raios-X & primordialmente um mctoda muito
rézpido de se definir gualitatiramente guzis 0% elens=ntes prescntes
na regiac da amostra que e5td scndo aralisada. Tara detevminar a
conceniraciao de cada elemento, Wi necessidude de se utrilizar calcu
los matemdticos. A complexidade das medidas efetuadas ird variar de
acerdn com a informazgdc Tepuerida da amostra. A analize mais simles
consiste em se estudar a distribuigido relativa de um elemeniocuele
mentos ao lenge da amostra, sem se estimar as Concentragoes ahsolu
tas. Se a concentragao absoleta for reguerida, entac vsualmente &
necessdrio o wso de padrocs. que sac0 amostras Ccom Loncentragoes  co
nhecidas dos elementos a serem anallisadoes.

Para cntendecr o desenvolvimento de umaanalise quantitativa sim-

ples.entretante,€ Util primeiro discutir oz efeitos das interacbes elé

(2.3,6,10,16,17,20,23]

tror-amostra, con referéncia § geracao de raics-X

2.4.1. Corregoes Quantitativas - Metndo ZAF

Como fol viste antericrrente no 1tem 2.1.. parta a pre
duZeo de um foten de raio-X, o eclcotron incidente precisa ter cnergla
suficiente pura ionizar o atomo, sendo ests encrgia chamada de poten
cial critico dec excitacio, Ec' Flétrons com energia cuperior a EC noe
dem prodozir diversas lonizagecs g assim perder progressivanmente cnoy
pia, ou podem ser espalhados elasticamente, sem perda de encrpgia.mas
apenas mudando suas diregoes. Adicionalmente. eles podem ser desace-
leradns em un campo nuclear de um @tnmo pira produzir radiacao contl
nua, denominada ”brem551rah]ung”izjj.

A& concentragao Cx, déc um elemente [xi] el UuUma amncs

tra, guando referida a um padrao, € dada por:

Ixy, Xy,
Cxg ~- + — -- ou Cx,= — 1 uma vez que ©X =1,
K X300, “100 I EXi00 109
i i i
onde Ix“ o lx]ﬂﬂ sH0 a5 intensidades das emissoes caracteristicas

1 1



de raios-% da amostra e do padrac, respectivamente. A intensidade de
raions-¥ do padrao sevz sempre & meosma,. se forem mantidas as comdihes
de analise, g assim Cx; = &Iz, . onde k & umy constanic.

1

Quarndo cg clétrons Dernelram uma amosira CRICss3

-—-
w
[tn

pessura maicr do que o “caminhgo livre medic” dos eletrons.ndnorn

o

C

Ffs

processes ncorrem afetando a predugac o coleta Jos raics-Y da  emos-
tra. A eouacac para o calrule da concentrogac clerentar € cnteo modi
ficada para:

Klay

CH. = o .. L.

1 . .
c. G, O
A T
onde Tx, £ a intensidade de raios-X du arostra. k & uma constarte de

1 . - . - _
pendenteds intensidade obtida do padrao, e €., CA c CF cag fatores

de correcac. Estes fatores sio NCCESSATIOS respectivamente, para a2
carrecao dos efeitos de numero atomico, absorgao do raios-X e INuores
cencia, sende conhecidos comoe correcoes ZAF, Cs diversos «feitos sao

descritos a seguir.

2.4.1.1., Efeito do Nimero Atomice (C.)

. 05 elétrens queo atingem a superilicie de uma
I'-'l =) I

amostra podem penetrar na mesma ou serem espalhades. 05 efeites  des

tes processcenad emissao de raloes-X podem ser considerades simplifica

Zamente em termos de dois fatores, R e 5. 0Os elétrons que sia rEMA

L]

lhados 2a =superficie ds amostra nan contribuem parz a nroduczo 2
raios-X. A fragao de clétron incidente gue penetya a anostra e jerma
nece nela € chamada R, Amostras doc baixo nomero atomice preoduzem  me
nos cspalhamento € consequentemente um valer mais alto para R. A pro
ducde de raios-X por ionizagao depende éo potencial critico EEE} de
ioni:zacao da amostra, portanto da sua compusicdo. Elementos de pegue
NG MumeTre atomico tew um potencial critico de lonizagAo haixe,portan
to. sdc lonizados facilmente & tom arande poder de.desaceleragﬁo dos
¢létrons por unidade de massa. 0 peder de desaceleragio da amostra €
designado nor § ¢ & mais alte para elomenios de baixo nlmero atomico.

A cnergia inicial [Emj los eletrons afeta
0s valores de R e 5. El€trons com energia mais alta podem ser inedia
tamente espalhados escapdando da wmostra, prodoezinde valores monoscle
vados para R, tambeém a capacidade de desaceleragso da amostra pode
ser reduzida, causando um valor mals baixo para 5.

Entdo tem-se R e S variande imersamenle com
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cs valores de E e £. 1stc e deseifavel uma ver que a correc

aplicada depende da relag2o entre R e S, isto &

Aleuns yulores preferem o descobramento
do fator de corregao para o numero atcmlco {C.) emdeis fatores dis

tintos:
Fb= Fator de corregac oo retro-espalkamento,

F.= Fator de corregac do poder de desaceleracao.

0 fatar de correcdo do retre-cepslhamento
& dado por:
F,.= 1/R
e Y

onde R & o coeficiente de reilvo-espalhamento. 0= valores de R para
- 50
elemenrtos puros sSe encontram tabelados segundo Puncumb § Reed{ -

. 5 - S 7 e I - : T
em funcac do numero atomico 2 e W (0 valos “0 e dado peor hcfED.

No caso de compostes o valer R e calcula

do tomando-se como base 1 concentracao media em massa:
E = TCiRi

0 fator de desaceleragio ¢ calculado na

pratica assumindo-sc F_= 5i entao:

P IGH en (L8O E
snde o valor dec B @ dado por:
E - 12Eg* Eo)
3
Z = namero atomico, A = mussa atomica.

Mo caso de vompostos o valor S € calcuala

do tomando-se cvomo base a concentracas média um massa:
§ - JCisi

O valor do termo J, potencisl de 1loniza

¢io, tem sido objato de algumas questOes e controversias; adota-se



geTalmente um trabalheo de Duncumb (23, cap. 12} gue aprescenta [t oew
termes de J/Z, como provenicnte de uma curva gxperimental descrita
pela eyuacao erplrica:

172 = 1401 - e U170 —T;

o
v
1 o

=1

l'_."l L

(100 + o5

0s valores de J para vartos elemeptos se oncontram devidanente ta

helados.

b ]
Lo

1.2 Efeito da Abscrgdo [CAW

A magnitude das CorregOes Dara nUneYs atd
mico e flucrescencia & rarus vezes maier que 20%; a4 correcio para
abhsorgan podec alcangar porcentazgens bem mais altas. Entao, a preci
30 de uma analise quantitativa ¢ altamente preiudicada por umacor
TecHo insatisfatcria da absur;éo[lﬁ].

A eguscao simplificada pera o cdlovwlo do

fator de cerregan para absorcao ¢ dada por:
Fo= 1/f(x)

1

cnde:  f{x] = -- - =
(I+x/c¢) l+hy/{1+h)c]

f(x] & a frugao dos rajos X gue s80 transmitidos pelo alvo, ma  di

FeCan <o cspectrometro, isto €, a uwm angule £ da superficie de ames

tra.

. onde [E], ¢ o coeficiente de absorvygiao nara o
M,

-

il 5o 1
="TCi(%)] cosec &
Ny £
1
radlacan de comprimento de onda 1 no elcmento 1.

g e h sido paramciros que levam em conta a variagae de (%) com a
energia do feixe de ecldétrons incidente EED} & ¢ numero atomico (Z)
respecrtivamcnte.

0 valar ée ¢ & dada por:

5% 1 E

b5

o

=. q 1
L1785
I

E_.II—'

onde ED é a cnergia do feixe de elétrons incidente e Ec & o poten

cial critico de excitacao.



0 valor de h & dadec por:

]
-F—1
d=
-

Pl
[

L1

|md

orde Ci € & concehTracao des elemgales constituintes do zlvo: Al e

a massa 2*omica € Y1 & 0 NUmero atomico.

7.4.1.

ad

Lfeito de Flucrescencla [CF]

Flugresconcia ocorre quande a radiacgdc ca
racteristica de um elementa A & excitada vor fotons de cnersiamais
alta que a cnergia ¢ritica de excitacan de A. Represcnta normalmen
te uma contribuigaoc menor do que us outros fatores, porcm ndo pode
ser negligenciada se uma resposta precisa for deseiada.

A contribuigda da fluorescéncia € visivel
mente aumentida quande a matriz é constituida por clementes com nu
nero atomico alto € o elemento a ser medido apresenta numero atomi
co médio ou baixo. A {lucrescéncia pode ocorrer devido & excitagdo
por meio de linhas caracteristicas de ralos-X, por intermiédio  do
espectro continac de raios-X, ou por ambos os mecanlsmos.

Devido a complexidade das carregoes  para
fiucrescencia z2dotamos, para efeito de correcan, a cguagaoe peral
progosta por Reed & Lonpg (1%63). Para csse ca2so ps autores conside
raram uma liga AB, onde uma radiacdo caracteristica do elcmento B
& tapaz de excitar a lirnha 1 do clemento A por fluorescencia, Aequa
gdo simplificada para o calcule do {fator de corregao pava  {luoares

cencia ¢ dada por:

Fe=[2/01 + th/107

O vaicr de lifli proposte por Reed § Long é dado por:

s A - L ..
Iy ) ] Ay Ug 9 1,67 g {l v} {1+ ¥)
Aggp, Bl A F oLl AR .

1 Byl AL U, -1 u v
A o' BE A
cnde {Ejﬂ = cgeficiente de absorcac ocm massa do elemento A paraara
r a
B dingao de B.
[E]AB= coeficiente de absorgac cm massa da liga AB para a radia
R ~
gao de B.
C = concentragan do elemento excitante B.



UE =1 1,687 tk (&)
) = = expresso somente come fuhcao de Fooe
U 1 E, (B] & o
A k _3
‘B A
L (#) = emergia critica de excitayao do eleren
to Al
E_(B) = energia critica de excitagio do clermen
to B.
[%]iECDE‘L g
T = - _:'L___:
uipls
(v/eldg
5
v - o o a 4.5 x 17
A I,hS _i.,05
(ufn] E E.~
R u] C
r = quociente de salte na descontinuidade da absorgao  ahsomption
edgc jump ratio' .
-1 = fator de eficiencia, cxpressa a parte das ionizagbes pro
T - = . = . .
duzidas em ama dada camada de uam atoro, relatlva #5 ioni
tagdes produridas pelo mesmo foton em cutras camadas ioni
Tdveis. )
wk (BF fluorescéncia produzida pelo elemento B, dependente donu
mere atomico e da camada ionizada.
Aq = massa atomica do eclemento A.
AB = massa atoemica do elemento RB.

A quantidade de calculuspode ser raduzida

wela combinagav dos termos reforentes ao cleménto excitante e excita

do om um ﬁﬂiCD I’]ET&;T’.‘!-ET_TO:

o5 valores de J{A)}

-1
0.5 LA - o {B) —

T

A

A
JLA) =

‘“B

{25, cap.IE]‘

se cncontram Jevidawente tabelados,

2.4.1.4 Constante k

A equagdo para o corregac da Cconcentragao



clementar tem uma censtante (k] que e dependente das CHTEEtETfEtl
cas do padrao. Padroes purss sdo utilizudos normalmente parz  cada
elemento analisado.

Txpa,

Cx.- k 1

) C:Lafy

Para elerentos purcs, o efeite de fluores
cencia rnac ocorre; assim, oxecuitando-se as CoOrregoes para C. e E&,
¢ possivel calcular-se a constante k. Tem-se dessa forma todos o©s
dados necessarios para se determinar a concentracdo do elemento na
amosira. Intreduzindo-se estes dades, ‘untumente com informagoes So
bre voltapem de accleraczo dos elétrons, composigde elementar da
amostra, angule de saida des raios-X produzidos, & possivel, por
meio de um computador, calcular-se a <oncentragze elementar com Te

lativa Tacilidade.

2.5 TECNICAS DE MEDIDAS POR MEID DE MICROSSONDA ELETRONICA

2.5.1 An3lise de Superficie Através dc Imasens de Ralos—X

Alem da imagem eletronica de varredura, os Talos-X
cerados podem ser tumbém usados para formar uma imagem. Para tanto
o espectrometro de rales-X & posjcionado, sclecicnande-se o angule
¢ com o cristal de difracgiac adequado para detectar uma inica linha
caracteristica (de um unico elemento). A medida gque o feixe de e]§
trons primarics € varride sobre a amostra uma imagem vail sende for
mada. Essas imagem serd wn Tapeamento representande a  distribuigac
do clemernte ztravés da amusira.

A dinformagio de raios-X geradas em cada ponto da amos
tra modula a intensidade dos pontes na tela formande assim,uma dis
trituigdo de Intensidades telativas. Quando a concentracdo do ele
mento analisade © haixa, deove-sg aumecntar o tempo de varredura.

Normalmente medidas através das imapens de raios-X
sap utilizadas guandd os clementos prosentes na amestra estao em
concentragdo supericres a 52{4}.

Fsse tipo de imagerm possihilita a determinacao da
distribuigcao ¢ frequencia de ocorrcncia das heteropeneidades presen
tes por meio da analise de diversas secgocs representativas de con

sifderavel drea da amostra. Com esses dados & possivel a construgao

| METITOTN MF AR AL O AR ENERGETIZ -G G MU D AT ]



Je histogramas e a determinacdo de valores meédios e midximos dus he
terogeneidades presentes.

As desvantagens desse tipo de imagem sao & impos
Sihllidade de se dAistinpuir peyuenas difcrengas de Cconcentracoes ., e

de se cetectar elementeos exXisteontes om pequenas Quantidades.

2.5.3 Arnalise em Uma Linha por Varredura Mecinica

Neste tipo de medida o feixe eletrdnico & mantido
estacionarito: os cspectiruvmelros s40 selecionades nes anguleos & ade
yuadus para detectarem as radiugoes de comprimento de onda dos ele
mentes a serem wedide: e 3 amostra € wovida mecanicamcnte  soh o
feixe ao longe de uma linha pré-deterrinada.

0 repistro dos sinais de rtalps-X e execulado por
meio de um registrador potenclometrico, de tal modo que e possivel
a medida simultanca da intensidade dzs radiacoes caracteristicas deo
dois elcmentos, alewm Ca corrente da amostra. 4 modida de intensida
de das radiagoes caracteristicas permite o calculo scmi-quantitati
vo das concentragoes dos elementos. O registiro da cerrente na amos
tra fornece indicagoes sobTe o estadc da superficie. como porosida
de, diferengas de densidade, etc,

Analisando~se o registro obtide, per meio dos valo
res das larguras a meis altura dos picos presentes, pode-se obter

a aordem de grandeza das hetcrogenrcidades prescrtes.

2.5.3 Analise em Um FPonto

Considerando-se que a8 1magem <¢e rtalos-X Sormada por
varredura fornece indicacoes sohre guals os elementes prescnles na
amostra, tal imagem pode somente dar informagoes qualitativas ou,
guande muito, semi-quantitativas. O método envolvendo uma varredura
lirear proporciona relativa quantificagao por meio da analise das
lirhas de varredura sobre a amostra. Poreém, se uma analise quanti
tativa for necessaria, especialmente quando as intensidades de
raios-X sao baixas, faz-se o registro dos dados com o feixe manti
do estacionado sobre cada ponto locslizado em drcus pre-seleciona
das da amostra. O tempo de contagem com cada ponto varia de 10 a 160
scgundes, dependendo das intensidades dos raioes-X emitidos. Para ¢s
te tipo dc medida € necess@rio o uso de padroes.

A intensidade do elemento medido, 1, yue esta rela

cisnada & sua concentragic, € dada por I= IP-I A intcensidade devida

EI
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semzre &£ ndo ha outro elemento na amostra, cuja linha caracteris

o f
m

s

a0 "hackground” & medide um

tiva pessa interferit na mecdida da radiacac de fundo.
Provedimento semelhante € utilizadeo para a medida

da 1nternsidade corvespondente avs padrces, observando-se a seguin

te seguendia:

- intensidade dos padroes

- intensidade do "background" para os padroes

-~ intensidade dos elementus na amostra

- intensidade do "backegreund' para os elsmentos

Com ns dados cbtideos caloula-se a relagao IEIG. chamzda de  compo
sigdc elementar, a gual juntamente com informacoes sohre voltagen
de acelcragio dos elfétrons ¢ sngule Je salda dos ralos-X  produozi
dos permite, utilizando-se o métedo de corregdc ZAF,o calculo das
concentracoes elementares nNa AmosiTAa.

Frequentemente a combinagao dos tres modos e ope
Tagdo & necessaria. As imagens de rajos-X lormadas por varredura
indicam as arcas de interesse na amostra en termos des elementos
constituintes:; a andlise em uma linhe na superficie da amostraz.in
dica a distribuigao local des elementos e 4 analisc nor ponto por

¢ mite una determinacdo guantitutiva em peguenas repioos.



3. FARTE EXTERIMEXNTAL

Fzstilhas & UD.-Thh., forar preparadss a rartir de misturas

de pés de U0, e Tho, “{1.97 12, 13, 21. 22, 36, 38)

L]
+
—

PFreparagao dos Pos

s oxidos de uranico e de toric foram preparades a parrir de
diuranato de amonia (DUA) e dec oxalate de toric, ambos procedentes
de Departamento de Engenharis Guimice do TPEN-CKEN/SP. Andlises gul

micas tipicas Jdesses materiails sdo apreosentadas na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Andlise Quimica dos Compostas Tornecida
pelo NEQ do IPEN-CNEN/SP.

) I B
ELEMENTO DA OXALATO DE TORIO
{ug/e de U frg/o de Thﬁz)
!
—_ - | _ ) _ o
_ | |
; .
Fc i <<z 14 < 5
-‘ |
J 51 - 10 64
halyl ; < 1 b5
B 0,1 < ]
T‘-:g - 2 l,ﬁ
b . an 1.4
Ag «0,1 5. 2
ST - 100
{:d {ﬂ.'_'.; 1.3
Cr < 3 1
N - 14
r ' < 8§ -
I__\- T - - - - —_




3.1.1 Preparacao do U0,

0 pé de DUA foi calcinado em forno de resisténcia elé
trica, ao art durante 2 horas & uma tenperatura maxima de 660 °c
com uma pcrda de messa tatal de 199 (13% de dguz).

Em seguida o pd de USGB obtido na calcinagre ol
tedu:zido para ohtengacp de un, . A oreracao de redugao fol realizada
em fornos tubulzres de 1Ccm de diametre e cerca de 3.5m de conpri
mento, sob atnosfera de hidrogenio, a tomperatura maxima de SDGGC

durante 1 hora.

.1.2 Freparacias do Thﬂz

0 po de oxalato dc torio foi calcinade seguindo o
mesmo procedimento empregado para o [MJA, com uma perda de massa to
tal de 47%. A perda considerando-se somente a equagiao quimica de
decomposigaoc deveria ser de 48%. 0 ThO, chtide, fol consideradosa
tisfatério, peois materiais eventualmente remanescentes apbs a cal
cinagac, Seriam eliminados durante a sinterizagac realizada em tem

peraturas da ordem de 1650 °c.

3.2 Preparacao dos Corpos de Prova

A fracdo menos 150 mesh dos oxidos obtidos foi separtada me
diante peneiramento em classificador "Produtest” durante 30 minu
1os. O0s residues foram triturados em almofariz ate passarem com-
pletamente pcla peneira. As proporcdes dos oxides presentes foram
cajculadas, ¢ estes foram peszdes. pera producir uma  Composicac
final nas pastilhas de 10, 50 e 40% ea peso de Thﬂz.

0s pds de Oxidos devidamente pesados foram misturades a se
co em um misturador "Mixer-R-MillY (Spex Industries, Inc.)} duran

te A0 minutos,

3.2 Compactagao e Caracterizagaoc dos Corpos de Prova

0s corpus de prova em forma de pastilhas foram obti
dos pela compactagaeo das misturas dos pos em prensa manual, empre
gando-se matriz de ago para compactagao com duplo efeite  (matriz
flutuante]. 0O diadmetro da matriz € de 10mm o pressao igual a 62MPa,



A Tabela 5.% apreserta o5 valerces obtidos para # den

sidade a verde deos corpos de prova constituidos pelas diferenies

misturas.
TABELA 3.2 - Valores de Dismetro, Lspessura, Massa, Densidade a
¥erde ¢ de¢ Porcentapem de Densida Tedrica [ﬁT} das
Pastilhas de Urania-Téris com 10,80 e 90¢ de Toria.
$ Toria % h m P pa Verde f ) DT*
(107 temy | (107t em) | (g) (g/cn”)
10 16,1 = 0,116,686 £ 0,1 2,983 5,04 2.0 = 1.4
:
a0 a1 ¢+ 4. 1716,5 = 0,1 2,991 5,758 coa,d v 1.4 i
) | |
50 ‘10,1 2 4,1(6,5 £ 0,1 2,584 £.74 55,6 - 1,4
I .
aq l]ﬂ,l + 0,1|7,0 2 0,1 3,003 i 5,36 54.6 2+ 1.3
! | |
| 90 {101 % 0.26,5 % 0,1 3,000 5.39 54.8 + 1.3
; | | ;
i : I I | I

L

b = hensidade Tedrica Calculada Conforme Apendice 1.

3.2.2 Sinterizagdc e Caracterizagao das Pastilhas Sinteri

—adas

As pastilhas foram sinterlzadas a uma temperatura de
1650 °C durante 3 horas, sob atmosfera de argénio. Utilizou-se um
forng "Wild Barfield" de resisténcia tuhular de tungstéenio. A tem
peratura foi medida com um pirometlre Gtico, através de uma janela
de vidre com auxilio de um espelheo e um prisma. A atmoslera de ar
gonio foi mantida com pressan g va:io constantes de apreximadamen
te 21 KPa ¢ 1 1/min respectivamente. As velocidades de aquecimen

. [a ] -
to e resfriamento foram de 28 “C/min.



A Tabela 3.3 apresenta os valecres chtides parz a den

sidude das pastilhus sintecrizadas.

TANXELA 3.3 - Valores de Diametroc. Espessurs, Mzssa, Dencidade  apoés

Sinterizacde e Forcentapgem de Nersidade Tedrica cas

FPastilhas de Urania-Téria com 1C.30, 90% de Joriz.

¢ Téria ° | B mo 0 Y ey ll
o {10 “cm; (1D emy id_“{_g_,l__ B fg/em™ !
10 | 8,3:0,1]5,30 0,1 | 2.954 | 10,30 | 95,0z 3,3 |
50 8.4 + 0.1:5.45 + 0,1 | 2,935 | 9,72 ag. 7 + 2.9 |
50 8.4 + 0,15,45 - 0.1 2,079 g,70 | 94,0+ 2,9 |
50 §.4 + 0.1]6,05 + 0,1 1 2,840 5,77 80,3 2 2.6 |
80 | 8.4 + 0.16,00 ¢ 0.1 2,527 8,79 89,5 - z,ﬁ_Ji

*DT = Densidade Tedrica Calculada Conferme Apcndice 1.

A Figura 3.1 mostrs a relagac entre a  da densidude

tedrica alcancada e a % de ThQ,.

M. dens tedrica (¢ )

K0 4
[Fal ]
% 1 50 ] s THDp

FIGHRA 3.1

Relagao entre § pp alcangada e % de ThO,
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3.5 Frepatagdo das Amostras para Ceramografia

Todas 45 amostras feram preparadas por meio da técnica de
embut imento e polireatoc mecanico.

0 embutimenteo foi frite & cuente (- 150 GC}1 erpregande -sc
baguelita, Em scguilda o5 corpes e prove emputidos foram pelides,
de inicio mecanicamente wtilizando placa de vidre impregnada  com
carbete de sillcie de 400 vrm, seguindo-se¢ polimento semi-automiti
¢o em pelitriz, com pano de algeddo e abrasivo de diamente de £ e
1 um; o acabamento final f{ol dadeo ex politricz automstica, vom Pa

noe de nylen e alumina gama de 0,05 pm.

3.4 Fecobrimento

As amostras foram recobertas com grafite. Esse recobrimente

teve as sepuintes finalidades:
a} Aumentar a condutividade cletrica da amostra ceramica e
prevenir a deflexdo do feixe oletronico por carrcgamento

eletTostitico;

b] Aumentar a condutividade teérmica ¢ preverir um aumento
localizade de tempergtura na amostra, © uma possivel vea
cido da amostira com depdsitos dc hidrocarbonetos que s3o
resultantes da decomposigio do vapor de dleo residual das

bombas d¢ difusdo.
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. RESULTADOS E DISCUSSAOC

Das ampsiras preparadas para esias medidas, apenzs & d¢ com
posicao neminal 90% ThO, - 10% U0, apvescniocu heterogencidades  (par

ticulas grandes ou aclomerados) consideraveis. Devido ac motede de
preparacao usado em escala de laboratorio, as ccocmais  amostras sc
apresentaral bastante homogencas.

Como referencias dec amostra hetercpgenea fol analisada umz de
composigao nominal 80% UD2 - 204 Thﬂz* preparada por cempactagao a
guenie.

Parte dos dados utilizados neste trabalho feorsm compilados
durante estigio "EuropHiches Institut Flr Transurang™. Nesse laba

ratorio foi wtilizada uma microssonda eletronica Cameca-MS544,

—_ —_— ——_—

{*) Amostra cedida pelo DBr. C.T. de Freitas.




4.1 Resultados Obtides por Meio das Imagens de Raios-X

Para estas medidas fol ntilizadeo cristal de difracac PET.
As linhas consideradas foram M, de¢ primcira ardem para o uranio,
ocorrende o0 pico B distancia L= 214.75 mr; e Mgy de primeira
ordem para o torio. ocorrendo ¢ pico A distancia L = 239,20 mm. A
voltagem utilizada fel de 10 k¥ pars as imugens de el¢trvons absor

vidos e 25 KV para as Imagens de raios-X.

) Amostra ccm composigac rominal BC% U0, - 20% Thi,

Cinco difcrcntes regices foram analisadas e as imagens

chtidas sin mestradas nas Figuras 4.1 a 4.5,

L = R sen & {Confcrme Figura 2.6)
1/2 R = 250 um.
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FIGURA 4.1 -~ HRegiaep I, mostrande heterogeneidades ricas em Th, a

maior delas com aproximadamente 400 um.

(a} Tmagem de elétrons absorvides (100 x]
{bY Imagem de R-X 10 (100 x}
(¢} Tmagem de R-X Th (100 x)



FIGURA 4.4

- Regiao II, mostrundo hetecrogeneidades ricas em U, a
maior delas com aproximadamente 300 ym e heterogenel
dades ricas em Th, com rerca de 120 um.

(a) Imagem de elétrons absorvidos [100 x)
(b} Tmapem de R-X U (100 x)
(c} Tmagem de R-X Th (100 x)



FIGURA 4.3

[ 3]

Regido [I11, mostrande heteropeneidades ricas em U,

notando-ce apenas tres heterogeneidades ricas em Th,

duas delas com cerca de 80 um. As heteropgeneidades

S5a0 sproximadamente lenticulares ¢ com mesma

arieg
tacio.

(a) Imagem de eletrons absorvides (100 x)
(b) Imagem de R-X U (100 x}
{(¢) Imagem de R-X Th (100 x)

(]



FIGURA 4.4

- Regiao IV, mostrando heterogeneidade rica em I, com

aproximadamente 400 pm, com um lado orientado segun

do a diregac das denais heterogeneidades de U & Th.

{a) Imagem de eletrons absorvidos (100 x)
{b) Imagem de R-X U (100 x)
{c) Imagen de R-X Th {100 x)



FIGURA 4.5

.35,

fa)

(b

(]

- Regiﬁo v, tfpica da amostra, mostrando gque as hmmrg

geneicades ricas em U sdao mals abundantes e maiores

gque

(a}
(b)
[c)

aguelas ricuas em Th.

Imagem de elétrons absorvidos.[lﬂﬂ x]
Imagem de R-X U {100 x)
Imagem de R-x Th {100 x}



FIGURA
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Tmagens de raios-X de urinio (4,1,2.3,4.5h)
amostra B0% 1_111]2 - 0% '1"1'11(]'2 nominal.
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FIGURA 4.8

- Regide I, mostrande poucas heterogeneidades ricas em

U, as rcgioes bruncas na imagem de elétrons
vides correspondem a poros,

{a) Imagem de elitrons absorvides (200 x)
(b} Imagem de R-X U (200 x)
(c) Imagem de R-X Th (200 x)

absor-



[a]

(b)

FICURA 4.9 - Mesma Ttegiao da Figura anterior com maior aumento,

mepstrande mais detalhadamente as heterogeneidades
ricas em U da ordem de 3 a 20um.

{a) Imagem de eletrons absorvidos (4006 x)
(b} Imagem de R-X U (400 x)
(c) Imagem de R-X Th (400 x)



FIGURA 4.10

(a]

(b

()

- Regiac II, mostrando fome na Figura 4.9 poucas he
terogencidades ricas em U, gue ocorrem geralmente
associadas as regioes porosas.

(a) Imagem de eletrons absorvidos (800 x)
(b} Tmagem de R-X U (800 x)
{c) Imagem de R-X Th (B0 x)



FIGURA 4.11 - Regido 171, mostrando ser esta amostra mais homogenca

que a anterior [HO% UUZ - 0% Tthi. As poucas hete

ropencidades prcsentes nesta Tegiio sac da ordem de
10p:m.

(a) Imagem de elétrons absorvidos (830 x)
(b) Tmagem de R-X U (800 x}
(¢] ITmagem de R-X Th (800 x)
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Com o objetive de confirmar as medidas efetuadas na micros
sonca eletronica, & mesma amostra de composigao nominal BOS UO. -
20% Th0, foj observada em um microcdpic oOtice. Diversas regides
foram analisadas mas apenas uma, gue apresentou melhor cortraste
entre &% areas ricas em LiD2 ¢ Thit, {0l escolhida referencia, Figu

+a 4.72.

FIGURA 4.12 - Imagew otica da amostra
BD%UDE-ED%Thﬂqnominﬂ {160 x)

As regioes claras correspondentes a aglomerados de M, foram
transpestas para papel transparente, a {im de melhorar o <ontras
te, Figura 4.13, e subseqguentemente claszificadas manualmente em

um analisador de tamanhos de particulas TGIZI-3 (Carl Zeiss).

FIGURA 4.13 - TImagem oOtica da amostra

Bﬂ%UDE-ED%ThDZ nomind (160 x)



Ffetuadas as medidas, o respective histosrama dos -diamgtros

equivalentes as areas foi construldeo, Flgura 4.14.

K um Z (K] e

C € 10,55 B - N

T 10,95 i1E 50,4 ]
2 17,85 B4 £7,@ |

3 24,75 18 A - T A —

& 3,85 10 LU N —

5 28,55 7 3,0 /7

6 45, 45 k. t.3 0

T

-]

5 N2 DE HETEROGENEIDADES. 230 7 (K}
10 TA.08 1 L4 0B
11 .
12 86,88 . b LARGURA DE INTERVALS ' 6.9 um
13 .

- TAMANKO MEDIO: 21 um

15

16

id TE1,38 1- o4 ]

18 128,27 E - |

SOKA 100,0

FIGURA 4.14%4 - Histoprama de distribuigao dus heteropeneidades
ricas em uranio derivado -da imagem Gtica.

Neste histograma observa-se um valor médie das heterogenel
dades de aproximadamente 2lum. © tamanho maximp observado fol

de aproximadamente 130pm.



2l

Torando-5e como base ¢s histogramas de distribuigao pbtides
>

por meilo das imagens de raies-X, Tipura £.7 e da imagem Otica, Fi

gura 4.14, determinou-se os valcres percentuais A, correspondentes

A
as arcas de heterogenesidades ricas em uraniec, relativamente a &rea

(35)

tptal ﬂT ronstdeTsda .

As areas das heterogcncidades foram calculadas por  integra

gidc grafica, sendo 4. o valor medio no intervalo i do histograma
B N. O numera de particulas correspondente., Os valeres percentuais
Ay san dados por:
T oeg. N
~—2—1 100
J|!Ll"
Do histograma de distribuicao derivado das imagens de raies-
X tem-se.
1,15 x 107%
— = — 1006 = 33,64
31,43 x 1077
Do histograma de distribuicdo derivado da imagem Otica tenm-
Se:

Sass x 100 = 37 6%

A drea das heterogeneidades Ticas em uranic pode ainda  ser
determinada prle nEtedo de andlise linear, L . Considercu-se  pa
ra ecs=a determinagao duas imagens, uma obtida por raics-X, Figura
4,15 e outra Oticamente, Figura 4.16.
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FIGURA 4.15 - Imapem de ratos-X de uranio (100 x)
Amostra BLE U0, - 20% Tho,.

FIGURA 4.16 - Imagem OGtica (160 x)
| Amostra 80% UG, - 203 Tha, .
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0 ewprego da andlise linear € mails adequado quandec as carac
teristicas microestruturais de intergsse sc apresentanm em Greas
grandes relativamente a2 arca considerada, e se aplica directamente
as amostras analisadas.

A designagao L, . em anglisc linear, ussociz-se ao fato  de
que comprimentos entre intcrsecgoes siao medides ao longe de linhas
retzs, alestdriamente tracadas atraves da microestrutura. Os com
primenteos individuais dos correspondentes sepmentos Interceptades
sac medidos sepsradamente, adicionades © comparaaas Com c  campri
mento total da IinhaEBS}.
0s walores Lp medidos para as heterogencidades ricas en ura

nioc {oram:

-
1l

36,1% [Imagem de raios-X)

32,8% (Imagem otical

—
L
I

Em metalourafia quantitativa ou cervamografia sao validas as

rela;oes 35]

0 desvio percentual relative a media dos valores A, calcula
dos & 5,6%. Para os valores Ly medidos o desvio percerntuwal relati
vo a suaz media & 4,8%. A media para os quatro valores obtidos ,
usando 2 relagao Ay = bp &€ 35t 2%. Por conseguinte, as hetero
gencidades ricas em UUE‘ déterminadas por microssondd eletronica
e microscopia Otica, diferem de menos 53, no nivel de aproximada
mente 70% de confianga. Em termos de diametros médios  equivalen

tes, para as determinacdes efetuadas sobre a imagem otica,tem-se:

D, = 21lum (determinagac a partir do histegrama de distribui

- ¢£do na Figura 4.14];

DZ = Zipm (determinacdae a pa’ tlf da area AA; A7,86% caloulada
antcricrmente’; D2 = ff RA :
D3 = 23pm {determinacao usandn o métode das interseccoes,

L. = A, = 32,84); D - /A

L A 3 =



A8,

Portanta D = 23 2um, com um desvieo em relagao a média de
2.6%. Estc resultado & compativel com aqucles normalmente obtidos

em trabaihos de pesquisa basica envoelvendo metalografia quantita

- - .
t:ra{ ]. Conseguentemente ha ceompatibilidade entye o= resultados
vbtidos ¢ os precedimentes analltices zdorades para arnalise de
ILAgENS.

4.2  Resultades Obticdos por Meic da Analise em uma Linka Correspon

dente a VarrecduTta Mecanica

Para analise em uma linha correspondente a varredura mecdni
ca foram utilizades cristais de difracdu de quartzo 1011 nos £S
pectrometros 1 e 2. 0 torio foi analisade no espectrometro 1, con
siderando-se 2 linha Mgy de praimeira ordem; ocorrendo o pico édig
tancia L = 309,6mm; o uranic no espectrometro 2, tomando-se a 13
nha My de primeira ordem, ocorrendo 0 pico a distancia L= 278,0mm.
A voltagem utilizada foi 20 kV: com a corrente da amostra igual a
1040 nA. Deslocaram-se a amostra c o papel com velocidades Tésper
tivamente iguais a 32 vm/min e ¥ cm/min.

Analisando-se os perf{is de concentracdag semi-guantitalivos,
Tigura 4.17, obtidos para a ampostra de composicao neminal 90% Thi,-
ID% V0., observou-se um tamanhe medio das heterogeneidades ricas
em uranio igual a 7 2 Spm (considerandco-se apenas o5 pPlcCos Mailo-
Tes ou iguais a 2 vezes a amplitude daquelcs correspondentes a ma
triz horogenea). Este tamanho medio das heterogeneidades se cncon
tra er concordancia com o constatado nas imagens de raios-X. Fol
posg{re] tambeém determinar-se o gspugamento medio entre as hetcTE
gencidades; obteve-se o valor 80 + 72 um.

A concentragido média dos elementos, ndo consideradas as he
terogeneidades, permanece praticamente inmalterada ao longe da 11
nha varrida (- 2200um}. Analisando-se a linha carrespondente 3
corrente da amostra, observa-se que a supecrflcie se apresenta pou
co porosa e que as heterogeneidades presentes ocorrem geralmente
associadas & regives de maiorT porosidade. Este mesmo  comportamento
fol verificade anteriorymente atravées das imagens de taies-X. Tam
bém nic foram cbservadas regides com diferencas de densidade,face
a constancia deos valores de corrente da amostra. Em geral,em qual
quer ponto do perfil € possivel se obter scmi-quantitativamentc a

concentracac dos elementos presentes,
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Nc caso da amostra de composigao nominal 50% ug, - 20% Tot, .
as condicoes de analise foram mantidas, conforme descrito em 4.7.
Analisande-se os perfis de concentracado cbtideos, Figuras 4.18 e
4.19, obscrva-se uma distribuigidoc bem mais varlavel ao longo da
linha varrvida (- Z2700um} do gue no caso anterior, Figura 34.17. Um
numero maior de heterocpeneidades fol interceptado, tendo a naior
‘delas uma dimensizo com aproeximadamente 400 pm, Figura 4.19. Fode-
s¢ tambem ohservar que, devido # yuantidade de heterogeneidades
presentes, € bem mais dificil determinar-se semi- quantitativamen
te # concentragao nedia dos elementos na zrmostra. Considerande-se
a linha correspondente 3 corrente da amostra, constatou-se que sud
superficie Se apresenta pouco pPOTOSa € (QUE NOSTEe Caso nac se pode
asspciar as regibes porosas as hetercpeneidades prezentes. Como
ne caso anterior nac foram verificadas regioes com diferengas de
densidades.
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4.3 Resultados Obtidos por Meio da Analise em um Ponto

As determinagoes foram efetuadas conforme procedimento men
cionado em 2.5.3; os padroes utilizados se encontrvam scba forma
de oxidos e as condic¢Oes empregadas nas medidas foram as seguintes:

- Padrao ThO,: cristal de difragdo quartzo 1011; espectrome

tro 1; linha medida Mal de primeira ordem ocorrendo o pi
co a distancia L = 309,6mm; tempo de contagem igual a 10

segundos.

- Padrao UO2 : cristal de difracao quartzo 10T1; espectrome
tro 2; linha medida Mg de primeira ordem. ocorrendo o pi
co a distancia L = 278,0mm; tempo de contagem igual a 10
segundos.

Para as medidas das intensidades de uranio e tdrio na amos
tra, as condicoes foram mantidas exatamente iguais as dos padroes ,
sendo que apenas o tempo de contagem em cada ponto foi aumentado
para 50 segundos.

No caso da amostra de composicao nominal 90% Th02-10% uo,,
devido a sua menor heterogeneidade , foram efetuadas medidas em
7 pontos aleatoriamente escolhidos ha matriz, sendo a contagemem
cada ponto feita 5 vezes. Os resultados obtidos s3o apresentados
na Tabela 4.3.1. |

Para a amostra de composiééo nominal 80% U0, - 20% Tho

2 2°
escolha de regioes representativas a serem analisadas foi bem mais

a

complexa. Na Figura 4.20 sao mostradas as regioces ou pontos onde

efetuaram-se medidas.

FIGURA 4.20 - Regides escolhidas para analise quantitativa




Na vepiac 1, localizada sobre umz heteropgeneidade rica e
Tho,, analisaram-se 10 pontos aleatorizmente escelhidos, & cince

pontes nas regiocs 2, 3 ¢ 4 respectivamente., Nas regipes 5 e 6

vorrespondentes @ matriz de composigido mais uniforme consideraram -

e oW Cada uma 5 pontos. Was repices © e 5 foram feitas recidas
pOr varredurs om areas pro-sclecionadas na imagem de raics-X hs

Ionas mencs heterag@ncas_ utilicandec-sc ur suncnwoe de 3000 %, cor
; 2
respondendo a uma area na amostra Ze 100 om™.

s resuitades obtidos sao apresentadcs rna Tebela 4.3.2.
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TABELA 4.3.] - Andlise quantitativa da amostra de compesicdc np
mipal 90% ThO, - 10% UQ,.

7 7
I = intensidade do elemente considerade na  ames
tra
1.7 intensidade {0 padrac —'.’-'n["3 = ANpie &9
ug, = 3IRESZ,SD
T - T R
1 l,-’ID ; IAF Corregas [
(%) (%) Normallzads
) (%)
i 37044 ,83 94 817 83,518 ! a1 854
z 37545 .16 53,819 82,5072 93,928
3 3TRTS .18 04,644 83,500 g1, 701
4 3741585 93,495 82,308 93,578
5 20161 ,00 97 932 86,149 a6 . 479
6 3752430 9% 267 82 083 84,880
7 3TEGO .17 a4, 606 83,210 97,042 |
- ——— - . I - ]
Y
1 1820 ,67 4,564 7,405 ' 8147
7 1290 .67 3,258 5,339 t 6 072
3 1130,33 2,632 4. 661 .300 |
4 1406, 80 1,276 5,367 6.121
|
5 755,33 1,893 - 3,144 : 3,521
& 1068 80 2,679 4,412 5,101
7 607 .67 1,523 2.536 2,958

* Contagens em 50 segundes.



TARELA 40500 -

T

Fh
[

Analise quantitative da ampstra de composigas nt

mingl 50% UG, -

-
20% .h02+

= iniensidade do elemento censideradec na ames

tra

= intensidade do padvac™ - Tald, = H813¢ . 00

Un. = 3130430
I I /T, CAF Correcan
I e (%0 wormalizada
4 i l-.t'J ‘o ;
EE“tGH 1 ~ y _ Lﬂj J
1 36764 .65 96,379 §4.7089 as. 845 ]
2 LGOS 40 9% . 354 B2 388 93 _#Z6 |
3 39 &( 1,104 0,094 0.106
] 2,33 0.006 0,005 | D. 006
5 | 1212900 31,796 38,478 32,557
£ 6426 ,00 16,5846 15,152 17,209
L7 1 BOJ6.4D 21,015 | 18,881 21,323
| !
i 8 BROT, 20 J 75,088 20,728 ] 23,900
o o o B
X : |
|
1 15,75 72771 3 R77 4 155
3 1208,07 2,018 L.4232 6,174
3 11716 .97 100,75 88,232 i 99,804 |
4 45460 83 164,064 52 531 [ 3% 004 |
5 71491 ,00 51.904 58,994 67.443
& 70719, 50 71,777 72 899 82,791
7 27530, 80 66,481 69,665 78677
3 25586 ,70 61,796 5 66,001 76,100

* Contagem em 50 ségundas.
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Da tabela 4.3.1 cslculande-se a concentracdoc em peso medis

(ccluna ZAF), encontramos para tordio £3.3 2 1,4% e para uranio

3,7 + 1,6%. As concenliragoes em peSO Ual

*

K]
uladas da rclagano esteyuio

L |

metrica sao igueis a F%,1% para totic e &,¥L1% para urdnie. A con
centracin mais baixa de urinic ns mairiz pode fer explicada pelo
feto deste socpregar-s¢ nes heoterogensidades . conforre obscrvado peor
mein das imagens de rales-X e varredura mecanica. (ausecuentemente
i diminuigans da concentracas de uranio na matriz ha uwh  2umento na
concentracie dao tério.

Farz a amostra com BQO% U02 - 2C0% Thﬂ2 (Tabela 4.%3.2] somcen
1e a5 regices mails uniformes, corrcspondente acs pontos 6 e 7 re
presentam a matriz. Destes obtem-se a convcontragao om pese  media
Fara toric igual a 17,0 2 2,6% e para uranio 71,3 + 2,3%. As con
centragdes em peso calculadas da estequiometria 530 ipuals a 17,6%
para toric e 70.53% para uranio.

{bserva-se que as concentragocs ohtidas na anadlise por mi-
crossonda e da relacdo cstequiométrica se encontram proximas, com
um erro de 3% considerando-se o tOric e 1% comsiderando-se o ura

nio.
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5. CONCLUSDES

1. A ricrosscnda elelTonice se =
tiefatdria parta & determinegio de heteregensidados er combustiveis
ceramicos, permitinde evidenciar com clarseca regi

C

nic oL térie, em dispersoes UG, - Taf..

Z. 0 metodo Ze ceramografia ctica usade no estudo das  het

|

rogencidades nao teve a mesma clasreza de delinigas mas.aplicadso a
uma repiap particular da amostra de compesigac nominal 80% Ug, -

20% Thi pernitiv verificar coerencis des resultados.

21:

e

3. Por intermédic das imagens de raies-X da amostra com §0%

UﬂE - 20% ThO, foi determinade a partir do histoprama de distri

z 1
buicde dos diametros equivalentes as dreas das heterogeneidades
Ticas em uTaniv, um valor medis jgual a 27 : Zym.

Fela analise ceramografica de uma rcgiso destamesma amos
tra determinou-se, por diferentes métodos, um valor médio de dia
metre das heterogeneidades ricas em uranio igual a 23 ¢ Ium. Este

resultado & coerente com aguele ghtido peor microssonda.

4. Na amostra corm compeslgac noninal 20% ThD2 - 10% UD,. as
imagens de raios-¥ indicaram gue as heterogeneidades prescentes
com dimensoes inferiores a 20um. s3g sempre ricas em urania, e
ocorrem associadas a regioes de maior porosidade. A concentracan
de heterongeneidades € consideravelmente inferior agquela existente
na amostra de 80% LI'D2 - Z20% Thﬂz.

5. Os perfis de concentragde dc urahio € torio obtidos na
microssonaa indicaram para 2 amestra com 90% Th(:lE - 10% ”UZ’ hetg
ropenclidades ricas em uranic com tamanho medio igual a 7 o+ d4um e
um espagamento médio entre elas igual a 90 + FZum. A concentragac
modia dos elementos permaneccu constante ac longe da linha  var-
rida. A amostra € pouco porosa e as helerogencidades ricas em ura
nio ocorrem peralmente associadas ds repides de malor poreosidade,
conforme chservads nas imagens de raics-X.

Para a amostra com &0% UD2 - 20% Tth, a concentracao de
hetcrogencidades & muito maior que no caso anterior, alcangando
dimensoes de ate dDDuﬁ; a porosidade & menor. Ndo se pode associar

as repibes porosas as heteropencidades prosentes.
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6. s resultados ohtidos por meic de a guantitaiiva
indicaram para s amostra com 90% Thi, - 10t U0, uma  cencentragéc
em pespo para uranio, na matriz, inferior i czlculade adrmitindo es
tequiometria. Isto confirma o fato do uranic scgregar-se nas hete
rogeneidades, com consequente diminuigic de suz concentragdo nho
matTiz e acrescimo 68 concentracac deo toric,

Para a amostya com §0% UL, - 20% ThD, aperas regines com
distribuigio mais uniforme, préviamente escelhidas ¢ analisadas
por varredura em area {lDGumz], sao representativas de matriz. Os
respectives valores das concentragoes de uranic e téric se  encon
tram proximos aos calculades da relaglo estegquiometrica, com erro

de 3% para torio e 1% para uranio.
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encidade Teorice

X densidadce todrics a2 pasiilbpas constituidas sela mistura

fivica dos oxicos Tho? e 10, fcl calcalada straves d=z eX -

2
pressio:
1
d. = -
T
X I - X
— 1
[
TRO 9]
2 ©y
Onae: ®» 0 & fracac om pesc de toris na mistura;

1l - ¥ & a fragac em pest de urania ra mistura,

L] . - . - ]
e F sad, respectivamente, as Gensidades

T.}‘J(J:2 g

pi

cristalonraficas da toria e uvrania.,
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