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RESUMO

0 boro tem sido extensivamente utilizado em sistemas de controle e segu.
ranca de diversos tipos de reatores nucleares. Na maioria das aplicagoes o
composto utilizado & o carbeto de boro na forma de pastilhas sinterizadas.

0 B4C com composicao proxima a estequiométrica demonstra pequena tenden
cia a densificacdo durante a sinterizacao na ausencia de pressao. Sendo as-—
sim, iniciando-se um programa de desenvolvimento para obtencao de pastilhas
sinterizadas de B,C com densidade superior a 70% da densidade tedrica, o ob-
jetivo deste trabalho fol o estudo dos parametros de compactacao e, poste-
riormente, da influéncia da temperatura de sinterizacao na densificacao des-
te material.

0 ensaio dilatométrico indicou que para este tipo de po (F 1200 ESK) a
sinterizacao inicia-se a 1760°C. Os testes de sinterizacao demonstraram que
pastilhas com densidades de até 92% da densidade teorica podem ser obtidas.

ABSTRACT

Boron is largely used in several types: of nuclear reactors control and

safety systems. In the majority of these applications sintered boron
. carbide pellets are used. ' ‘

Near stoichiometric B,C hardly densifies during pressureless sintering.
As a starting point of an overall program to produce > 707 TD B,C pellets
pressing parameters have been studied for further study of the influence of
sintering temperature in the densification of this ceramic material.

Dilatometric analyses show that sintering starts at 1760°C for  the
F 1200 ESK- type boron carbide powders. Moreover, the sintering experiments
show that up to 927 TD pellets can be obtained.
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1. - INTRODUCAO:

23s Os reatores nucleares geram energia através da fissao de atomos de

U por neutrons termicos. Em cada fissao sao gerados de 2 a 3 novos neu-
trons que fissionardo novos atomos de *°°U,resultando numa reacao em cadeia.
Para o controle desta reacao em cadeia & necessario o controle do numero de
neutrons. disponivels para novas reacoes de fissao, sendo este controle reall
zado atraves da insercao de materiais absorvedores de neutrons no nidcleo do
reator. Os materlais absorvedores para esta funcao geralmente encontram-se em
componentes mecanicos do reator (barras de controle e seguranga) que sao in-
seridos e retirados no niucleo com o objetivo de diminuir ou aumentar o fluxo
de neutrons, permitindo o controle do nivel de poténcia ou o desligamento do
reator em casos de emergencia.

Os materlais que, atudlmente, tem malor aplicacao como absorvedo=-
res para controle de reatores PWR sao o B,C e a liga Ag-In-Cd. O B,C é parti
cularmente atraente devido a sua elevada secao de choque de absorcao de neu-
trons, seu baixo custo relativo e sua baixa atividade apés irradiacao (1).

Devido, a alta intensidade das ligacoes covalentes presentes no
B,C, que dificultam a mobilidade atomica, observam-se dificuldades na densi-
ficacao deste material durante a sinterizacao, sendo necessarias elevadas tem
peraturas, proximas ao ponto de fusao (2.450°C). Esta desvantagem pode ser
minimizada através da utilizacao de aditivos que diminuem a temperatura ge
sinterizacao (2,3). Contudo, no caso de utilizacao nuclear, a especificacao
das pastilhas de B,C restringe o emprego destes aditivos (4).

B Aﬁravés de um programa conjunto entre o Instituto de Pesqulsas
Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN-SP) e a Coordenadoria para Projetos Espe-

ciais (COPESP), iniciou-se o desenvolvimento do processo de obtencao de pas-
tilhas sinterizadas. de B,C para utilizacao como absorvedor de neutrons em
reatores nucleares. Tendo em vista as dificuldades observadas na sinterizacao
deste material, o objetivo deste trabalho é o estudo dos parémetro§ de compac
tacao e .da influencia da temperatura de sinterizacao na densificacaoc de pas-
tilhas de B4C, procurando-se obter pastilhas sinterizadas com densidades su-
periores a 707 da densidade teorica. (D.T. = 2,52 g/em®).

2. - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:

0 pé6 de B,C wutilizado neste trabalho foi importado da ESK -
Elektroschmelzverk Kempten GmBH, Republica Federal da Alemanha. A tabela I
resume as propriedades quimicas e fisicas deste p6, confrontando-as com as
especificadas. V '

A distribuicdo granulométrica deste pé, apresentada na figura 1, demons

tra que 0 tamanho médio das particulas é de aproximadamente 4u e 907 das par
ticulas sao inferiores a 8H. ‘

0 Fluxograma da figura 2 apresenta a seqlléncia de operacoes utilizadas
no processamento do po. No processamento do pé foram analisadas tres varia-
vels combinadas; o teor de aglomerante, pressao de compactacaoc e temperatura
de sinterizacao. O teor de aglomerante, no caso dlcool polivinilico (PVA),va
riou de 1 a 5% em peso; a pressdo de compactacao de 2 a 4 tf/cm? e, finalmen
te, a temperatura de sinterizacao de 2.000 a 2.230 °C.
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t

TABELA I -~ Caracteristicas quimicas e fisicas do po de B,C.

Caracteristicas ESK Especificacao
B total 77,67 - 76,5 - 81,007
B+ C 99, 6% min., ~ 98,00%
B,0, ‘ 0,01% : max.  0,20% °
w0y 20,01 at? 19,75 £ 0,3 at?
F ' 3 ppm max. 25 ppm
Cl : 13 ppm max. 75 ppm
cCa - 0,021% méx. 0,3%
Fe 0,053% max. 1,0%
H0 66 ppm  mmmmee—e- |
Dens. Solta 0,4 g/‘cm3 ---------
Dens. de Part. S 2,49 g/cm® ———mm——m
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FIGURA 1 ~ Distribulcao Granulométrica do po de B,C.
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PO DE BC PVA
MATERIA PRIMA ADITIVO

A
HOMOGENEIZAGAO
TEMPO 115 MIN:

SECAGEM
TEMP. 1 110°C

MOAGEM A SECO
TEMPO115 MIN.

PENEIRAMENTO

COMPACTACAO
UNIDIRECIONAL

!

SINTERIZACAO
ATMOSFERA ¢ HELIO'

l

CONTROLE

FIGURA 2 - Seqllencia de operacoes utilizadas no processamento
do po de B, C.

A adigao do aglomerante foi realizada a tmido num homogeneizador tipo

Turbula, modelo T2C, com posterior secageém: & 110°C por 1 a 2 horas,seguindo- |’

~-se uma moagem a seco por 15 m:{.nutos.

_0 po obtido~foi compactado unidirecionalmente utilizando-se uma prensa
hidréulica de acao simples e matriz flutuante. A lubrificacao. foi efetuada
utilizando-se estearato de zinco. Apbés a compactacao foil realizado um contro

le dimensional das pastilhas obtidas, determinando-se geometricamente as den
sidades a '"verde'.

A sinterizacao foi realizada em um forno resistivo da marca ASTRO, mode
lo 1000-3580~-FP20. O aquecimentd fol monitorado por um pirometro optico mar-
ca Minolta, modelo Land Cyclops P2. A atmosfera de sinterizagao foi de helio
eo tempo de sinterizacao foi de 1 hora.
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- Utilizando-se o método hidrostatico (5), foram determinadas as densida-
des das pastilhas sinterizadas, permitindo. inclusive, a determinacao das

fragoes volumétricas de poros abertos e fechados.
. t

3. - RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na etapa de compactacao notou-se que pastilhas com teores de PVA infe-
riores a 3% em peso apresentaram baixa resistencia mecanica, evidenciada _be
la desagregacao das bordas e liberacao de p6 durante o seu manuseio.Pressoes
de compactacao superiores a 3,5.tf/cm® nao resultaram em aumentos significa-
tivos nas densidades a verde obtidas. Com base nestes resultados, apresenta-
dos na figura 3, conclui-se que o teor adequado de PVA é de 37 em peso, minl
mo para a obtencdo de pastilhas verdes com resisténcia ao manuselo satisfato
ria, e a pressao de compactacao adequada é de 3,5 tf/cm®. Nestas condigoes
foram obtidas pastilhas com densidade a verde da ordem de 587 da densidade
teérica (D,T.=2,52 g/cm®), que posteriormente foram sinterizadas.

-

Densidade Relativa

FIGURA 3 - Resultados obtidos nos testes de compactacao de B,C.
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Para o teor de aglomerante constante e igual a 3% em peso a curva rela-
cionando a densidade a verde (Dv) e a pressao de compactagao (P) pode ser
expressa pela equacao:

Dv = 21,943 + 20,136.P - 2,774.P2

Onde: Dv e dado em % da densidade tedrica,

P é dado em tf/cm? :

Um teste dilatométrico em pastilhas obtidas nestas condigcdes demonstrou
que a densificacao inicia- se a 1760°C com uma taxa de retracao linear de 3
a 57 até 2000°C, indicando que até esta temperatura a densificacao é prati~
camente desprezivel (2,0 a 2,5% DT). Com base neste teste definiu- se, nes-
te trabalho, 2000°C como a temperatura minima nos testes de sinterizacao.

A figura 4 apresenta a variagoesdasdensidades obtidas apos a sinteriza
cao em funcao da temperatura. Constatou- se que a especificacao de densida-
de de 707 da densidade tedrica (1,76 g/cms) pode ser atingida  atraves da
sinterizacao a 2110°C por 1 hora. Esta curva demonstrou que pode-se atingir
densidades bastante elevadas (da ordem de 937 da densidade tedrica) atra-
vés da sinterizacao a 2230°C por 1 hora.
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FIGURA 4 - Densificacao de pastilhas de B,C em fungao da
temperatura de sinterizacao.

A figura 5 apresenta as variagoes das fracoes volumétricas das porosida
des aberta e fechada presentes nas pastilhas de B,C sinterizadas em funcao
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da temperatura de sinterizacao. Estas curvas de porosidade demonstram o com
portamento tipico para materiais ceramicos (6).
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FIGURA 5 - Porosidade residual em funcao da temperatura de

sinterizacao.
|

Nota- se nestas curvas que até temperaturas de sinterizacdo de 2210°C
(87% DT) a porosidade é predominantemente aberta, invertendo- se a predomi
nancia acima desta temperatura. Em temperaturas suficientemente elevadas
(2230°C) a fracdo volumétrica de poros abertos é praticamente nula, da or-

dem de 0,37.
’ Embora a especificacao para pastilhas sinterizadas de B4C nao determi-

_ ne as suas caracter{sticas microestruturais, atualmente encontram- se em
estudo os parametros de processo que influenciam o tamanho de graos e as
caracteristicas da porosidade residual.

4 - CONCLUSOES:

Considerando- se o tipo de po de B4C utilizado , o processamento adota
do e com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:
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- As pastilhas contendo 3,07 em peso de aglomerante e compactadas com
pressao de 3,5 tf/em?, resultando numa densidade relativa a verde da
ordem de 587 (1,46 g/cm?), representam as consideragoes ideais do po
e de compactagao, respectivamente.

- A especificacao da densidade para as pastilhas de B,C sinterizadas (
70% da densidade teorica) pode ser atendida através de compactagaq a
frio e posterior sinterizacao a 2110°C por 1 hora. Densidades relati
vas de 937 podem ser atingidas utilizando-se 2230°C.

- A porosidade residual apos a sinterizagao é predominantemente aberta
para temperaturas de até 2210°C, invertendo-se a situacao acima des-
ta temperatura, quando a predominancia passa a ser de poros fechados
A temperatura de sinterizacao de 2230°C .a fracao volumétrica de po-.
ros abertos € praticamente nula,
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