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RESUMO 

Sao 	discutidos aspectos relevantes envolvidos na determina i:. da 

densidade de pós por meio da porosimetria de mercürio. 
Os parãmetros associados à amostra, as dificuldades e limitações 

da técnica em questão são considerados, bem como a descrição do procedi 
mento de ensaio e do equipamento utilizado. 

As diferentes densidades obtidas são analisadas tendo em vista as 
curvas porosimétricas traçadas pelo aparelho. 

SOME CONSIDERATIONS ON THE DETERMINATION OF POWDER DENSITY 

BY MERCURY POROSIMETRY 

ABSTRACT 

This work deals with measurements of ceramic powder densities by 
the mercury porosimetry technique. 

Specimen related parameters and difficulties/limitations 	of the 
technique are discussed. 

The experimental facilities as well as a step—by— step procedure 
are presented. The different density data are analysed taking into 
account the registered porosimeter plots. 
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i INTRODUÇÃO  

A porosimetria de mercurio tem desempenhado um papel importante como tecni 
a de caracterização de peças porosas ou de pós. 

Dentre as varias informações que podem advir da penetração de mercúrio sob 
pressão, tem-se a determinação da densidade de pás. Outras técnicas, como a pic 

 nometria com líquidos de baixa tensão superficial relativamente ao mercúrio 
(água, tolueno, xilol, etc) ou mesmo com gases (hélio), fornecem resultados li  
Imitados quando se tem pás porosos. No caso de líquidos, a densidade medida será 
bastante dependente  da capacidade de penetração, do liquido utilizado,nos poros 
das partículas do p6. No caso de gases,fica impossível a determinação da densi 
dade quando se deseja considerar o volume de poros abertos.0bserva-se,portanto, 
que as densidades obtidas atravës dessas técnicas podem diferir bastante entre 
si, posto que a porosidade das partículas do p6 analisado pode ser acessível a 
um tipo de fluido e não ao outro (hélio e tolueno, por exemplo). 

A densidade determinada com o picnSmetro de gás e chamada de real 	( t ru e 
density) (1) . No caso dos pás de U30 8  utilizados, no entanto, e importante a medi 
da da densidade aparente das partículas, ou seja, aquela em que o volume de po 
ros abertos e fechados e considerado( 2 ). Sob o ponto de vista de retenção de 
produtos de fissão, área de superfície especifica e resistãncia à fragmentação, 
deseja-se partículas com densidade aparente elevada. Esta densidade pode 	ser 
determinada se for utilizado um liquido de baixa molhabilidade, ou seja , 	com  
alta tensão superficial. Tem-se, então, a porosimetria de mercúrio como a tecni 
ca mais adequada para a determinação tanto da densidade aparente como da densi 
dade aproximadamente "real" do U308 (se não existirem poros inacessíveis ao 
mercúrio, à pressão máxima de intrusão) .  

Tendo em vista as dificuldades encontradas durante o desenvolvimento reali 
zado no IPEN para a determinação da densidade de pás de U308 i á o objetivo deste 
trabalho discorrer sobre aspectos relevantes que devem ser consideradas nesta 
análise. 

II- PROCEDIMENTO DE ENSAIO  

0 porosímetro utilizado neste trabalho foi o AUTOPORE 1I-9220 da MICROMERITICS  
INSTRUMENTS CORPORATION (USA) . Esse aparelho está acoplado a um microcomputador 
do tipo PC (ZENITH) que comanda a sua operação durante o ensaio atravës de um 
"software" próprio.  

0 porosímetro realiza a análise por meio da intrusão de mercurio na amostra 

 Sob presspes crescentes. 0 apar_11:a possue dois sistemas para gerar pressões: o 
de baixa pressão de 0,5 até 30 psia, operado com ar comprimido o onde podem ser 
conduzidas atê q uatro análises simultãneas; e um outro sistema para pressões el

N

e 

as de  ate 60.000 psia, que consiste de, em ultima análise,de uma prensa hi 

 draulica tipo isostática, com capacidade para realizar duas análises simultanea 
mente. 

No estágio de baixa 
pressão a cãmara onde se encontram o porta amostra  -e o 

' Ma terial pode ser colocada sob um vácuo menor que  50 
um Hg para que o mercurio  

seja introduzido. A pressão em que se dá a 
intrusão do mercurio nesse sistema,  

assim como, as pressões a serem geradas em ambos 
os estágios são pre-estabeleci 

das  e inseridas no  programa 
 de comando do microcomputador, que te capacidade de 

ares Z 

m 

ener até 250 pontos, iniciando com 0,5 psia e terminando com 
60.000 psia. A 

Preseâo maxima com que o 
porta-amostra pode ser preenchido á de 10 psia.  

0 porta-amostra do porosimetro ê 
denominado de penetrômetro. Este e cons 

• 
em vidro borossilicatado e consiste de um bulbo, cujo 

volumee-  calibrado, 

! dee  
 c.;  uma haste, dotada de um tubo capilar de precisão, com 

revestimento metáli 

d externo ,  Para material 
na forma de p6 emprega-se um penetrômetro dotado  dé 

ce f let
°r, para evitar que o 1)6 penetre no capilar durante o ensaio. Na montagem 

rene t r
ometro é fechado por meio de uma tampa metálica com garras e mola sendo 

feaRé
^^reKt 	uma graxa 

 de vácuo na interface vidro/metal. A haste do penetrômetro fida 	
g 	

- 

tubo capilar preenchido com mercurio 
durante o ensaio e funciona como s e  

um 
capacitor. A quantidade de mercürio introduzido na amostra, tanto em 
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baixa como em alta pressão, e determinada pela variação da capacitãncia  elétrica 
resultante da alteração do volume de mercúrio no capilar do penetrõmetro. 

0 volume do penetrõmetro e determinado para cada modelo individualment e 

 através de tres operações de calibração nas quais ele e completamente preenchi 
do com mercúrio. Este volume e extremamente importante para a determinação da 
densidade de s5lidos porosos por este método, pois, o volume da amostra eobtido 

por diferença entre o volume do penetrõmetro 'vazio" e o seu volume com a amos 
tra. 0 penetròmetro, portanto, desempenha a mesma função de um picnômetro nas 
análises de densidade por picnometria. 

No caso do ACTOPORE 1I-9220 a qualidade do vidro e 
a precisão com que sio 

fabricados o penetrômetro, os transdutores de capacitãncia elétrica , permitem 
trabalhar com uma precisão de leitura superior a 1%, desde que seja utilizadono 
mínimo 25% do volume do capilar durante a intrusão. Isto significa que se pode 

detectar variações de volume de mercúrio menores que 0,001 ml. 
0 diâmetro do poro penetrado pelo mercúrio, associado a cada pressão de 

intrusão, admitindo-se que os poros tem forma cilíndrica, pode ser calculado, de 
acordo com a expressão de Washburn(' ) ,por: D= - (1/P) 4 o cos 0 onde D e o diãme 
tro do "cilindro equivalente" preenchido por mercúrio, cuja tensão superficial 
e o, sendo 9 o ângulo de contacte com o material analisado eP a pressão aplicada. 

A partir da computação dos dados referentes às pressões aplicadas e ao vo 
lume correspondente de mercúrio intruso, são obtidos dois tipos de curvas de 
distribuição de tamanho de poros, úteis na análise da densidade: a curva de in 
trusão acumulada, onde se tem o volume acumulado específico de mercúrio intruso 
(=I de mercúrio por grama de amostra) em função do diâmetro do poro (um); e a 
curva de intrusão incremental, onde se tem o volume incremental especifico de 
¡mercúrio em função do diâmetro do poro. 0 volume acumulado de mercúrio e o volu 
me total de intrusão até o ponto (i) de medida. 0 volume incremental z o volume 
acumulado até um ponto (i) descontado o volume acumulado até o ponto (i- 1) (4) 

 'III- ASPECTOS PRINCIPAIS DA ANALISE 

Na anãlise de pós por porosimetria devem ser considerados vários aspectos 
no que se refere às características físicas dos mesmos. 

0 porosimetro requer, para uma maior precisão da anãlise, que o volume de' 

¡

mercúrio introduzido nos poros do material se situe numa faixa compreendida entre . 
25 e 90% do volume do capilar. No caso de amostras constituídas por peças situe' ' 
rizadas, a escolha do penetrõmetro e relativamente simples,pois aquela condição 
pode ser facilment _ atendida, pod 'ndo ser previamente estimada  conhecendo-  se a 
densidade teórica do material e a porosidade aberta aproximada da peça. 

No caso da análise de pós a escolha do penetrômetro é semelhante, havendo 
que se considerar, contudo, o volume de vazios entre as partículas, ou seja, a 
massa e a distribuição granulometrica do pó analisado. No caso de pós com grane, 
lometria fina (e 44em) a intrusão do mercúrio nos vazios entre partículas  some 

 te se completa no meio da análise, quando a pressão jã atingiu valores elevados; 
(>10 psia). Isto pode acarretar imprecisão na anãlise, posto que, devido 

aol elevado volume de vazios, o volume de intrusão pode ir alem dos 90% do volume 
do capilar. Para que o ensaio possa ser realizado, então, é necessário diminuir 
bastante a massa da amostra, 

na maioria das vezes abaixo de 5 g ,fato que tamb&n f 
introduz erros consideráveis na determinação. Geralmente, neste caso, como a' 
densidade solta do põ e 

muito baixa é necessário que se faça uma pré- compacta 
ção, antes da anãlise. Esta compactação deve ser conduzida sob baixas pressões 
('i 20 Kgf/cm 2 ), pois ela serve apenas para diminuir o volume de vazios entre 
partículas sem alterar o volume de poros abertos do material. 

Para o caso de pós com granulometria grosseira ( > 44 
um) a intrusão do meá curio nos vazios entre partículas pode ocorrer integralmen 
	 e!  

empregado  parappõs de grá nulametria fina, no que diz respeito ao volume do capilar. As massas utilizadas paracada caso serão, tamb 
	totalmente diferentes. 
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b) Curva de intrusao incremental. 
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DA 

- VA  
I 	 DI 	 _ 
onde VA é o volume especifico acumulado de mercurio 

penetrado ate o patamar da 

curva de intrusão. 
"DF" e a densidade final obtida coma maxima penetração 

de mercurio a 60.400 

psia e e calculada substituindo VA por VF na expressão anterior. 
Os resultados dos ensaios realizados encontram-se na Tabela I. 

TABELA I-- POROSIMETRIA DE MERCÚRIO DE PÓS DE U308 

Pd D I  DA DF 

A 7,7 8,18 ± 	0,02 8,33 ± 0,04 

B 4,3 7,67 8,03 

A reprodutibilidade das medidas no caso do pó B não foi determinada, porém 
acredita-se que o erro seja maior do que no caso do po A uma vez que a massa 

utilizada foi bem menor, ou seja,  14,6g para o pó A e 2,2 g para o pó B. Isto 
ocorreu devido ao fato de que, como jã foi dito, a massa da amostra e o tipo de 
penetremetro devem ser combinados de modo a garantir que o volume de mercúrio 
intruso esteja entre 25% e 90% do volume do capilar. Determinou-se,previamente, 
que para amostra do tipo A deveria ser utilizado uma massa de ti  15 g com pene 
trômetro de 5 cm3  de capacidade. Esta massa teve que ser reduzida para o caso do 
pó B, uma vez que a penetração de  mercdrio na fase de preenchimento foi mu i to 
menor do que aquela obse rv ada para o pó A. 

Com o preenchimento deficiente, resta um maior volume de vazios, os quais 
só serão preenchidos no sistema de alta pressão, conduzindo a um  volume de merco 
rio superior a 90%, caso não se diminua a massa da amostra. 

Como se pode perceber "DI" é um parâmetro que reflete a maior ou menor fa 
cilidade de preenchimento inicial de mercurio. E uma medida muito imprecisa, 
pois, e fortemente dependente da massa da amostra. Em testes preliminares ver; 
ficou-se que quanto maior a massa de uma mesma amostra, maior a resistência a 
penetração inicial de mercúrio e, portanto, menor a densidade. A granulometria 
da amostra também afetara o preenchimento inicial como observa-se na Tabela I . 
0 pó mais fino tem maior superfície de contacto com o mercúrio, apresentando va 
zios entre partículas menores do que no caso de um pó com granulometria maior. 
Isto dificultou o preenchimento inicial e originou um menor valor de "DI". Este 
efeito seriamais pronunciado se houvesse problemas de aglomeração com o pó fino. 

As densidades D4  e DF são de especial importãncia no caso de pós de 1130e
destinados a combustiveis nucleares. Pode-se estimar, com base nos seus valores, 
a porosidade total, aberta e fechada das partículas combustiveis.No entanto, uma 
discussão mais profunda sobre esses aspectos, bem como araçã de DA e DF 
entre os dois pós analisados estão além dos objetivos de 

a 
 ste
comp 

 trabalho
o

. É oportuno dizer que não se encontrou dificuldades para a determinação de 
DA, uma vez que o patamar da curva de intrusão acumulada foi bem definido,no ca 
so do 0308. Entretanto, nos casos em que o patamar não 

é bem definido, o P°n t0  que separa a intrusão de mercurio nos vazios entre partículas da intrusão nos 
poros propriamente ditos tem que ser determinado por meio de calculos e,inclu

si ve,com o auxilio de outras técnicas de medida( ? ), 

V- CONCLUSÕES 

A determinaçâo da densidade de pãs por porosimetria de mercúrio demons CZ°u-  se satisfatória no caso particular deste trabalho. 	 et 
endentes do  tipo  de 	 Alguns aspectos de carat P P pó analisado, devem ser considerados,  no ente 

geral e finde  
to: 
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a)a massa da amostra e o volume do penetrômetro utilizado devem ser combinados 
de modo a possibilitar uma análise dentro das condiç6es definidas pelo equi 
pamento utilizado. 

b) uma estimativa inicial do volume total de vazios e de poros da amostra 	em 
questão deverá ser feita a fim de que a massa de amostra necessária possa ser 
melhor determinada. 

c)características intrínsecas da amostra, como granulometria e estado de aglo 
meração, devem ser apreciados, uma vez que determinam o preenchimento prévio 
de mercúrio e,consequentemente,o volume disponível de mercúrio para a intru 
são durante o ensaio propriamente dito,e a massa necessária de amostra. 
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