ATRITO INTERNO EM DIO}ID@‘/BRURANIO*

lntroducéo A utilizagdo de diéxido de ura-
; nio como combustivel nuclear
nos reatores de poténcia comerciais levou a intensas pesquisas
a respeito de suas propriedades quimicas, fisicas e nucleares.
Dentro do estudo geral desenvolvido sobre as propriedades
mecénicas, poucos trabalhos tém sido realizados sobre as pro-
priedades anelésticas do di6xido de urdnio, levando em consi-
deracéo vérios pardmetros que podem afetar estas proprieda-
des, como o efeito da microestrutura e variagdo de estequio-
metria.

A verificagcao do comportamento aneldstico do diéxido de
urdnio através das medidas de atrito interno foi realizada a
baixas freqiiéncias de oscilagdo, com amostras estequiométri-
cas e ndo estequiométricas, na faixa de temperatura de — 160
a 400°C. As variacBes observadas sio analisadas em funcdo
da relagdo O/U e da microestrutura, através do tamanho de
grédo e porosidade.

TEORIA

O comportamento anelastico, caracterizado por um atraso da
deformagdo em relagcdo a uma tensdo aplicada, é bem descrito
relo modelo proposto por Nowick e Berry(1) chamado de
“s6lido aneldstico padrdo’’, caracterizado por uma relagdo
entre a tensdo e a deformacgdo dada por:

T T 0 E Mille® )
onde g é a tensdo aplicada, £ é a deformacdo, To €Ty 0
tempo de relaxacdo a deformagdo constante e a tensdo cons-
tante, respectivamente, e M o modulo relaxado.

Os efeitos aneldsticos podem ser estudados a tensdo ou defor-
macdo estética e a tensdo ou deformacio. ciclica, que é o atri-
to interno(2). Quando um sélido é submetido a uma tens3o
ciclica, a tensdo pode ser escrita na forma:

o= OD 2 1wt

com w = 27 f, onde w é a freqliéncia angular e f a freqliéncia
de solicitagdo.

A deformacdo, correspondente a aplicagdo desta tensdo,
serd também cfclica mas defasada de um &ngulo ¢:

= iwt —

Elen B ¢
sendo o valor deste dngulo uma medida do atrito interno. Um

solido colocado em oscilagdo livre dissipa uma certa energia
por ciclo, dada por:
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s Q / :

AW = §gagé-(j%\“ b ae dt = 0, w, msen¢.

O atrito interno Q™! é definido pela relagdo entre a energia
dissipada por ciclo AW, e a energia el4stica maxima W, atingi-

.da durante o ciclo. Portanto:

AW 12 Jp Eo T Sen ¢
w €Eo Oo

= 27 sen¢

Como em geral, o dngulo de defasagem é muito pequeno
(=107% rd) tem-se:
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sendo a quantidade W uma medida de defasagem e
portanto do atrito interno. Assim:
g I
g & 21 W

Pode-se mostrar também, que um sélido colocado em oscila-
¢do livre, tem estas oscilagSes amortecidas quando intervém o
atrito interno e a amplitude de oscilagdo decai com o tempo,
segundo uma lei logaritmica do tipo:

Al = A 1(fot8)

onde A é a amplitude inicial, f a freqliéncia de oscilacdo e
§o decremento logaritmico dado por:

§ = mtap = T

Dimensionalmente a quantidade & representa o logaritmico
natural de n amplitudes sucessivas, ou seja:

5= 1 1n Ao
n An

Portanto, tem-se que:

Q! = __§_ ei b ARG

™ nm An
Os efeitos anelasticos podem ser de diversas origens, como
devido aos defeitos estruturais nos sélidos, tais como defeitos
puntiformes e contornos de grdo, que resultam em processos
de relaxagdo. Estes processos de relaxacio possuem uma
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“energia de ativagdo caracteristica e expressa por uma relagdo
de Arrhenius do tipo:

= Wiy e (E/KT)

onde E é a energia de ativacdo e K a constante de Boltzmann.
No valor méximo do pico de atrito interno, tem-se wT =1e
portanto 1n wt = 0, sendo a energia de ativacdo calculada
através o coeficiente angular de uma curva 1n  versus 1/T.

A energia de ativacdo pode ser calculada também através da
largura do pico, tomada a meia altura e dada por:

K
= 2.634?

1

A (T'r")
A sensibilidade do amortecimento a presenca de defeitos
-introduzidos intersticialmente nos sélidos, foi observada pri-
meiramente por Snoeck(3). A presenca de defeitos em didxi-
do de urdnio ndo estequiométrico introduzidos por oxida-
cdo, em posi¢des intersticiais pode dar origem a fendmenos
de relaxacdo aneldstica. A estrutura de defeitos presentes no
UO, ndo estequiométrico é bastante complexa sendo que o
conceito mais aceito é o da formacdo de uma sub-microhete-
rogeneidade, dentro de uma Gnica fase(4). Este conceito foi
introduzido por Ariya(5), (6) que indicou ser possivel a exis-
téncia dentro de uma fase homogénea, de microdominios
isolados cuja simetria local aproxima-se de outra estrutura
cristalina, sendo muito pequenos para agirem como nicleos
de crescimento de uma segunda fase.

O fendmeno de relaxacdo aneldstica de contorno de gréo tem
sido observado em vérios materiais cerdmicos(7). A tensdo de
cisalhamento no contorno é gradualmente reduzida através
de escorregamento viscoso pelo contorno de grdo, enquanto
os extremos dos contornos de grdo sustenta mais e mais a
forca de cisalhamento total. Em di6xido de urénio foi obser-
vado um pico de atrito interno(8) a altas temperaturas e asso-
ciado a relaxacdo de contorno de gro.

PARTE EXPERIMENTAL

As medidas de atrito interno foram realizadas utilizando-se
um péndulo de torgdo invertido, na faixa de temperatura de
— 160 a 400°C. A freqliéncia de solicitacdo utilizada foi da
ordem de 1 Hz e a amplitude de deformacdo de aproximada-
mente 107%.

A preparacdo da amostra foi realizada utilizando-se diuranato
de aménio, que foi calcinado ao ar @ 600°C por 2 horas,
obtendo-se um p6é de U3 0g. A seguir este pd foi reduzido
para UO, em atmosfera de hidrogénio na temperatura de
800°C durante 2 horas. O pé assim obtido foi compactado
na forma de barras e sinterizado.

A sinterizacdo foi realizada em atmosfera de argonio e hidro-
génio, de forma a se obter uma variacdo de estequiometria
pois a quantidade de oxigénio presente no gas argdnio é apro-
ximadamente a pressdo parcial de oxigénio, que leva a um
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desvio na estequiometria de forma a se ter uma relagio O/U
maior que 2,00(9). A obtencdo de amostras estequiométri-
cas foi realizada pela sinterizagdo em hidrogénio seco, utili-
zando-se um “‘trapp’’ de nitrogénio liquido.

A sinterizacdo das amostras estequiomeétricas e ndo estequio-
métricas foi feita a 1600°C, obtendo-se uma densidade apa-
rente de 91,1% e 92,5% da densidade teorica, respectivamen-
te. A microestrutura obtida pode ser observada nas Figuras
1e3.

« A variacdo de tamanho de grdo das amostras foi desenvolvida
por meio de tratamentos térmicos em atmosfera de hidrogé-
nio. Os tratamentos térmicos foram realizados a 1800°C por
2 horas, obtendo-se uma densidade aparente de 94,5% e um
tamanho de grdo de 19 um. Esta mesma amostra foi submeti-
da a outro tratamento térmico a 1850°C por 4 horas, resul-
tando numa densidade aparente de 95,0% e tamanho de griao
de 25 um. A microestrutura destas amostras pode ser obser-

tamanho médio de graos de 13 um. Ataque: H,0, + 10% H,504.
Aumento: 1000 X.
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Figura 2 — Micrografia do diéxido de urdnio estequiométrico com
tamanho médio de grdo de 19 um. Ataque: H,0, + 10% H,50,.
Aumento: 1000 X.

RESULTADOS E DISCUSSAO
O efeito da variacdo do atrito interno com a temperatura é
mostrado na Figura 5 onde se observa um largo e acentuado
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Figura 3 — Micrografia do
tamanho médio de gros de 25 um. Ataque: Hy09 + 10% H,80,.
Aumento: 1000 X.
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Figura 4 — Micrografia do diéxido de urdnio ndo estequiométrico.
Ataque: H,04 + 10% H,504. Aumento: 1000 X.

pico entre — 100 e 0°C, o que ndo é observado nas amostras
estequiométricas.

A presenca deste pico pode ser associada a relaxac@o, induzi-
da por tensdo, de defeitos produzidos pela oxidagdo.

Devido & forma irregular do pico, varios processos de relaxa-
¢do podem estar ocorrendo nesta faixa de temperatura. ,
Resultados experimentais a freqliéncias médias (10), (11) e
altas(12), (13) de vibragdo mostram também um pico de atri-
to interno devido a relaxacdo de defeitos. O célculo da ener-
gia de ativagdo do processo através da equacdo de Arrhenius
mostra um valor de aproximadamente 0,47 eV. realizado a
freqliéncias médias de vibragdo, o que foi confirmado fre-
gligncias altas por Domoto. Os resultados obtidos por este
trabalho a fregiiéncias baixas de solicitagdo, mostram que a
energia de ativagdo calculada através da largura do pico um
valor aproximada de 0,14 eV, o que é 3,4 vezes menor que 0
observado por Socino e Domoto. Portanto, o pico observado
esta relacionado a diversos processos de relaxacdo.

Se admitirmos a existéncia de um pico a — 80°C, este valor
concorda com a energia de ativagio calculada pela expresséo
de Arrhenius mostrado na Figura 6.

O efeito da porosidade pode atuar no valor de atrito interno
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se esta se localizar nos contornos, reduzindo o efeito de re-
lagio pela diminuigdo do comprimento do contorno. Isto
pode ser observado na microestrutura das amostras com
tamanho de grdo de 13 um, onde os poros estdo localizados
dentro dos grdos, ndo afetando na relaxacdo do contorno.
Nas amostras de 19 um observa-se a presenca de poros gran-
des localizados no contorno e no interior dos graos. A amos-
tra de 25 um, embora possuindo uma porosidade menor, con-
tém poros grandes localizados no contorno, o que contribui
a valores menores de atrito interno.

O pico de atrito interno observado em torno de 310°C em
todas as amostras estd relacionado a processos de relaxagdo
inerentes ao equipamento utilizado, ndo sendo devido a pro-
cessos que possam ocorrer em didxido de uranio.

FREQUENCIA (s7)
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Figura 6 — Variagdo da fregiiéncia de oscilagdo com o inverso da
temperatura.

CONCLUSGES

O efeito da variacdo de estequiometria é bastante acentuado
no atrito interno entre — 100 e 0°C e o pico observado a
— 80°C é devido a processos de relaxagdo de defeitos induzi-
dos por tensdo.

Célculos de energia de ativagdo confirmam que o pico obser-
vado é devido a vérios processos de relaxagdo e ndo somente
a um Unico processo.

O efeito da microestrutura ocorre somente a temperaturas
superiores a 330°C com uma diminuicdo do atrito interno
com o aumento do tamanho de grdo.

O efeito da porosidade estd associado a sua localizagdo junto
ao contorno de grdo, o que favorece uma diminuicdo do atri-
to interno.

O efeito da microestrutura nas medidas de atrito interno po-
de ser observado na Figura 7, pela variagdo do tamanho de
grdo em amostras estequiométricas.

O efeito da variagdo do tamanho de grdo atua somente a altas
temperaturas, no intervalo de 330°C a 400°C (a maxima
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; Figura 5 — Variagho do atrito interno com a temperatura para amos-
tras estequiométrica e ndo-estequiométrica. '
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temperatura de trabalho).
Esta variagdo do atrito interno & menor para valores menores
de tamanho de grdo como é mostrado na Figura 8, na tempe-

ratura de 400°C.
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Figura 8 — Variagdo do atrito interno com o tamanho de gréo a 400°C.
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