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MICROSTORES SINTERING KINETICS

Ana Lucia Exner Godoy

ABSTRACT

micrcspheres sintering kinetics was determined using

a hot-stage optical microscopy apparatus, able to reach tempe

rature up to 1350°C in controlled atmospheres. The sintered

material had its microstructure analysed by means of optical and

electron microscopy.The rucrospheres were characterized initially

utilizing X-ray diffractoir.etry and thermogravimetry. Finite

differences analysis lead to the conclusion that the.

kt
o a pQ + k^ (k2) 3 modified Gompertz equation describes the

microspheres shrinkage With 1-2% deviations relative to

experimental data, for the last stages of the sintering process.

The k,, k~ and k, coefficients vtre calculated for temperatures

ranging from 900 to 1200°C and times up to 5 hours, the

corresponding correlation coefficients varying between 0,8 and

0,9. 95 to 97% D.;. (D.T. = 5,39 g.cm ) apparent densities

were reached at 1200°C, for sintering times of about 90 minutes.

The densities determined from the high temperature microscopy

shrinkage data had errors between 10 and 13%. The sintering

kinetics regression curves were fitted to experimental data

applying standard "Statistical Analysis System" (N. Caroline,

SAS Inst.) progr&Au*. Special computer programs, not found

in the SAS, were developed for determining the Gompertz equation



parameters. X-ray diffractometry indicated hexagonal structure

for the microspheres main starting material,ammonium diuranate;

therntogravimetric analysis showed reduction of this material

to UJ3. at 600°C. Ceramoçraphy results showed 5 hours sintered

microspheres grain sizes G ( vm) satisfying the equation

log G = (6000 +_ 1000) 1/T + (4,8 ^ 0 , 8 ) , 900 < T ( 1200°C.

Sintered tKOg micrographs compared with published results for

tX>2» indicate similar homogeneity microstructural characteristics

and suggest the processed microspheres to be potentially

useful as nuclear fuels.



C2NÊTICA DE SINTERIZAÇÃO DE MICROESFERAS DE

Ana Lúcia Exner Godoy

RESUMO

Determinou-se a cinética de sinterização de roicroesfe-

ras âe VJDa utilizando estágio quente para microscopia ótica,

capaz de atingir temperaturas até 1350°C em atmosfera controla

da. o material assim sinterizado foi objeto fle análise microes

trutural desenvolvida mediante microscopia ótica e eletrônica.

As iricroesferas foram inicialmente caracterizadas usando difra

tometria de Raio-X e termogravimetria. Por meio da aplicação

de análise de diferenças finitas, concluiu-se que a equação de

kt
Gompertz modificada o - p

o
 + *l O ^ 3 descreve a densifica

ção das microesferas em função do tempo, com desvios em rela

ção aos dados experimentais de 1 a 2% para os estágios finais

da sinterização. Os coeficientes k,, k~ e k- da equação de

Gompertz foram determinados para o intervalo de temperaturas

de 900°C a 1200°C e tempos de até 5 horas; o coeficiente de

correlação típico varia entre 0,8 e 0,9. Densidades na faixa

de 95 a 97% D.T. (D.T. = 8,39 g.cm"3) foram alcançados a 1200°C

para tempo da ordem de 90 minutos. As densidades determinadas

a partir das retrações, observadas por microscopia a alta tem

peratura, apresentaram erros da ordem de 10 a 13%. As curvas

de cinética de sinterização foram ajustadas aos dados experi-

mentais utilizando procedimentos computacionais de regressão



apresentados, no "statistical Analysis System" (North Caroline,

SAS Inst.). Programas computacionais especiais, não encontra -

dos no SAS, foram desenvolvidos para as determinações dos para

metros da equação de Gompertz. A difratometria de raio-X de-

monstrou que o DOA inicialmente constituinte das microesferas,

tem estrutura hexagonal. Por meio de análise termogravimétrica

verificou-se que o material das microesferas reduz-se completa

mente a U.C. a 600°C. A análise ceramográfica permitiu concluir

que, para 5 horas de sinterização, a evolução do tamanho de

grão G das inicroesferas sinterizadas vana -«--. A temperatura

mediante a equação log G =(6000 •_ 1000) l/T • (4,8 _• 0,8),com

G em pm e 900 < T < 1200 C. Em confronto com microorafias de

microestruturas de UO2 descritas na literatura como satisfató

rias, sob o ponto de vista de homogeneidade, os resultados ob

tidos indiceram similaridades que sugerem terem as microesfe

ras obtidas potencial de aplicação em combustíveis nucleares.
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I. INTRODUÇÃO

I.I. CONSIDERAÇÕES GERAIS

Os reatores nucleares são compostos basicamente de ma

terial combustível, fluido refrigerante, moderador e refletor.

Os combustíveis nucleares podem ser classificados se

gundo seu estado de agregação, ou seja, quando no estado sólî

do ou no estado liquido.

Os combustíveis líquidos, geralmente empregados emrea

tores homogêneos, podem se apresentar sob a forma de soluções

aquosas de sais de urânio, UO^SO. ou UO, (KO.,),* metais líqui_

dos, como por exemplo, ligas metálicas de plutônio (Pu-Fe com

9,5% de Fe) ,mistura de sais fundidos ccoo LiF-BeF2 - ZrF4~UF4

ou em suspensão, co.~o ê o caso de partículas finas de ThO"2 em

ãgua(1>.

Os combustíveis sólidos, empregados em reatores hete-

rogêneos, são os mais utilizados, podendo se apresentar sob a

forma cerâmica ou como metais e ainda como cermets. Os combu£

tiveis compostos de metais são utilizados em alguns reatores

de pesquisa, reatores conversores, reatores de potência re

frigerados ã gás e em reatores rápidos regeneradores. Os cer

mets (cerâmica + metal) são utilizados em reatores MTR

(Materials Testing Reactor) e reatores de alto fluxo. Os coin

bustXveis cerâmicos se apresentam, geralmente, conto ôxidos ,

sendo utilizados sob a forma de pastilhas em reatores refrige

rados ã água leve (PWR, BWR) ou à água pesada (CANDU), em rea

tores rápidos regeneradores e, como mlcroesferas, em reatores

de alta temperatura' . Carbetos de urânio também tem sido

ja,....:,.
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considerados para emprego era reatores de potência.

1.2. ELEMENTO COMBUSTÍVEL PARA REATORES DE ALTA TEMPERATURA

REFRIGERADOS A GÁS

As microesferas de óxidos cerâmicos tem tido uso na

tecnologia de combustíveis nucleares, por exemplo na aplica

ção como microesferas revestidas, constituintes de elementos

combustíveis para reatores HTGR ("High Temperature Gas-Cooled

Reactor"),ou seja. Reatores de Alta Temperatura Refrigerados â

Gás.

Um dos problemas encontrados no desenvolvimento de rea

tores de alta temperatura foi o comportamento de certos mate

riais, principalmente aqueles empregados como revestimento do

elemento combustível <"cladding").

Outro problema de igual importância se relacionava com

o comportamento do moderador, submetido a altas temperaturas e

ã radiação intensa durante o período de vida útil do reator.

Fazia-se então necessário encontrar uma solução para a

questão do "cladding" metálico sem que houvesse prejuízo para

as condições de segurança e para o desempenho do combustível.

Era necessário também que o moderador pudesse ser substituído,

juntamente com o combustível, por ocasião do recarregamento do

mesmo, a fim de se evitar o fenômeno denominado "energy

storage" (armazenamento de energia) na çrafita, devido à sua

exposição por longo tempo â ação do fluxo de neutrons, combina

do com a ação da temperatura e alta queima ("burnup").
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Uma solução para esses problemas surgiu adotando-se co

(2)
mo combustível microesferas revestidas1 . Ela representou um

grande progresso na tecnologia de reatores refrigerados ã gás.

0 "cladding" metálico foi substituído por um cerâmico, que

apresenta mais segurança, melhores propriedades estruturais e

rendimento térmico superior, O noâerador (grafita) foi incorpo

rado ao combustível formando uzi corpo único, podendo ser subs

tituldo simultaneamente por ocasião do recarregamento. Os da-

nos por radiação no "cladding", no moderador e no combustível

propriamente dito foram assim diminuídos substancialmente, ob

tendo-se condições para se atir.çir queimas muito altas.Como de

corrência dessa concepção de eier.ento combustível foi possível

obter-se um núcleo bastante ccr.pacto, com grande densidade

de potência e elevada eficiência para o ciclo térmico.

Nos reatores HTGR a çrafita, além de moderador, atua

também como material estruturai e corco meio de transferência

de calor do combustível para o refrigerante. Um refrigerante

utilizado é o gás hélio, que é quiir.icamente inerte e tem baixa

secção de choque para neutrons .

Essa concepção de reator adota duas linhas de projeto

distintas que levam em conta, basicamente, o tipo de elemento

(41
combustível ' :

- elemento combustível tipo "Pebble Bed"

- elemento combustível tipo "Prismático"

0 elemento combustível tipo "Pebble Bed", linha de pro

jeto que foi seguida pela Alemanha, é constituído por esfera

de grafita com cerca de 60 ms de diâmetro, contendo microesfe
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ras de óxidos ou de car be tos como (U,Th)O2 e (U,Th)C2. Essas

microesferas são revestidas com duas ou mais camadas de car

bono e carbeto, sendo dispersas aleatoriamente numa matriz de

grafita. Cada elemento combustível contém uma quantidade de

microesferas revestidas que varia entre 15000 e 20000 * .

O elemento combustível tipo prismático é a linha de

projeto seguida pelos ingleses e americanos, sendo constitui

do por um prisma de grafita hexagonal usinado com aproximada

mente 750 mm de comprimento e 175 mm de aresta. Messes blocos

há orifícios alternados que servem de guia para o fluido re-

frigerante e acomodam as barras combustíveis cilíndricas. E£

sas barras contem microesferas de óxidos ou carbetos,como por

exemplo, UO2, (U,Th)C, revestidas, dispersas em uma matriz de

grafita(4).

Um diagrama esquemático dos elementos combustíveis pa

ra estes àoís sistemas é mostrado na figura 1.1 .

Embora os elementos combustíveis para essas duas li

nhas de projeto de reator HTGR sejam substancialmente diferen

tea, a unidade combustível básica, ou seja, a microesfera re

vestida é essencialmente a me sir. a e o desenvolvimento dessas

microesferas prossegue com um esforço internacional , inde

pendentemente da filosofia que :;e adota. Destacam-se nesse

contexto os reatores THTR 300 (300 MWe, que iniciou operação

regular em novembro de 1985) e o HTR 500 (550 MWe, em fase de

detalhamento de projeto) .
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( O )

BARRA COMBUSTÍVEL

(b)

ELEMENTO
COMBUSTÍVEL

FIGURA 1.1 - Elementos Combustíveis de Reatores HTGR

(a) - Secção transversal de um elemento combustível

esférico para reatores HTGR tipo "Pebble-Bed"

(b) - Elemento combustível para reatores HTGR tipo

"Prismático".

1.3. MICROESFERAS REVESTIDAS

As microesferas revestidas são pequenas esferas com diâ

metro variando entre 100/*m e 1000 oz. . C cerne combustível é

normalmente um carbeto ou um oxido de urânio (com vários graus
(4)de enriquecimento), de torio ou plutonio . Como revestimento

usa-se geralmente carbono pirolítico e carbeto de silício, que

servem como camadas protetoras do combustível contra os efeitos

da ação do refrigerante, protegendo-o de quaisquer possibilida



des de reações químicas e minimizando as possibilidades de fuga

de produtos de fissão para o fluido refrigerante, em geral o hé

lio.

As canadas do revestimento das microesferas agem como

um vaso de pressão que suporta condições árduas de trabalho,

como as decorrentes das pressões exercidas pelos produtos de

fissão e também as provenientes da expansão térmica do cerne do

combustível propriamente dito.

As microesferas foram, inicialmente, revestidas com duas

camadas envolventes, tipo BISO ("Buffer-Isotropic"), e, poster!

ormente, com quatro camadas envolventes, tipo TRISO ("Triplex-

Isotropic").

As microesferas tipo BISO são constituídas pelo cerne

envolvido por duas camadas de carbono pirolítico isotrópico. A

camada mais interna ("Buffer") é porosa, de baixa densidade e

sua função é absorver os produtos de fissão gasosos do cerne do

combustível, acomodando o inchamento . A camada mais externa

tem por finalidade suportar as pressões internas exercidas pe

los produtos de fissão gasosos e os esforços internos de acomo-

dação dos demais produtos de fissão, atuando também como pelícu

Ia protetora do combustível, agindo como se fosse um "cladding".

No revestimento tipo BISO pode ocorrer liberação, por difusão,

de certos produtos de fissão metálicos , em particular o cé

sio, o estrondo e a prata. Portanto, este tipo de revestimento

é selecionado, geralmente, quando a temperatura ou a queima do

combustível forem relativamente baixos, de modo que o cerne pos

sa reter os produtos de fissão metálicos.

A figura 1.2 mostra um esquema das microesferas revesti

das tipo BISO e TRISO.



eiso TRISO

CAMADA EXTERNA OE
CARBONO PIROLITICO
ISOTRÓPICO (CPI)

CAMADA OC CARBETO
OC SILÍCIO

CAMADA INTERNA OE
CARBETO PI ROL ft I CO
ISOTRrfPICO (CP I )

CARBONO PIROLITtCO
OC

BAIXA OEMS IDADE

FIGURA 1 . 2 . Microes feras Tipo DISO e TRISO (3)
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A microesfera revestida tipo TRISO consiste de quatro

camadas que envolvem o cerne. A camada mais interna, de carbono

pirolítico isotrópico, poroso e de baixa densidade ("BUFFER")

tambérr. tem a função de absorver os produtos de fissão gasosos

provenientes do cerne e do combustível. A camada interna de car

bono pirolítico isotrópico de alta densidade exerce funções e£

truturais e, juntamente com as outras camadas, deve suportar a

pressão interna gerada pelos produtos de fissão. Essa camada

atua também como uma proteção para a camada de carbeto de sili.

cio contra ataque químico. A canada intermediária, de carbeto

de silício, também exerce funções estruturais, dando maior rigi

dez â microesfera, servindo cone una barreira para a difusão

dos produtos de fissão, evitando que os mesmos migrem para o

circuito de refrigeração . A canada mais externa de carbono

pirolítico isotrópico de alta densidade também exerce fumoes

estruturais e atua, principalmente, como uma proteção para a ca

mad a áe carbeto de silício.

A figura 1.3 nos mostra uir.a secção da microesfera revess

tida tipo TRISO.

Microesferas revestidas cc~ alto enriquecimento (93%), cons-

tituídas por UC2 ou U02* possuen diâmetros variáveis entre lOOum

e 600 v-m sendo que microesferas de baixo enriquecimento

(4-6%), com cernes de U02/ apresentam dimensões maiores, ou se

ja, entre 500 ym e 1000 ym.
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FIGURA 1.3 - Secçáo transversal de uma microesfera tipo

A diferença fundamental entre os diversos tipos de rea

tores HTGR está no tipo de combustível utilizado, sendo que o

núcleo desse tipo de reator possui cerca de 10 microesferas

recobertas, cada uma delas servindo como fonte de energia

A fabricação das microesferas revestidas envolve duas

fases distintas : a produção do cerne e a deposição das ca

mad as de carbono pirolítico e de carbeto de silício.

A produção do cerne do combustível pode se dar por meio

de vários processos, obtendo-se a densidade desejada.Basicamen

te os cernes podem ser produzidos por técnicas de metalurgia

do pó ou por processos químicos por via úmida.
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C141
Os processos por via unida , normalmente os atais

lixados, podeis ser subdivididos em:

- processo sol-gel

- processo de precipitação do gel

- processo WAR - "Weak Acid Resin"

- processo hidrolítico

No processo sol-gel unia solução líquida coloidal do ma

terial combustível, o sol, é gotejada era um líquido praticamen

te iniscível ear. áçua. As gotículas esféricas são solidificadas

por um processo tie geleificação podendo ser secas e sinteriza

das obtendo-se assim, núcleos combustíveis.

No processo de precipitação as partículas sólidas do gel

sãc preparadas em uma solução aquosa precipitante (NH.OH), pa£

tindo-se de uma solução contendo o metal, na qual é adicionado

um agente orgânico modificante ou geleificante.

Mo processo WAR ocorre a saturação de resinas trocado

ras de ions con o íon do metal desejado e posteriormente a com

bustão da matriz orgânica.

O processo hidrolítico (processo-H), adotado há vários

anos pelo Departamento de Engenharia Química do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares, foi desenvolvido simultânea

mente por dois grupos independentes, sendo um da Alemanha e ou

(14)tro da Holanda • Na Alemanha, esse processo foi desenvolvido

no KFA, Julich, para a fabricação de micreesferas de UO2 o0111 âiâ

metros variando entre 100 pm e 1000 pm .

No processo-H adiciona-se, a uma solução de nitrato de

uranilo,estabilizada com uréia, um agente de geleificação, hexa
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metixlenotetraBtin* (HKTA), na forma sólida. Essa solução é

jada ent óleo Csilicona, parafinico ou vegetal) a uma temperatu

ra entre 90°C e 9b°C, obtendo-se, nestas condições, microesfe

ras forradas pela solidificação rápida das goticulas. Essas mi.

c/v-%<sferas, que apresentara cor laranja e são transparentes,são

inicialnente lavadas coro um solvente orgânico volátil para a

eliminação do óleo e em seguida lavadas com água quente e una

solução aquosa de hidróxido de aroõnio para a eliminação de re

siduos de uréia, HMTA e ions VÓZ. Após esta etapa as roicroe£

feras tornam-se amarelas e opacas. A seguir as mesmas são se-

cas, formando um composto do tipo nUO^^^NH^.pH.O, que contém

uma pequena quantidade de água absorvida fisicamente. O mate

rial obtido é finalmente sinterizado eir. atmosfera redutora

(Ar/4% iU), dando origem ã microesferas de UO, de alta densi-

dade<7).

A deposição das camadas de carbono pirolítico e carbe

to de silício para o revestimento das microesferas se processa

geralmente em um forno de leito fluidizado , em temperatu

ras relativamente elevadas. As microesferas a serem revestidas

são recicladas em uma zona onde o material que forma a camada

protetora é decomposto termicamente. Para isso as microesferas

são fluidizadas usando-se um fluxo de gás hidrocarboneto como

por exemplo butano, metano, acetileno, propíleno, ou então va

por de triclorometilsilano, que é introduzido no forno, gera^

mente tipo cone, de baixo para cima. Ao atingir temperaturas

relativamente elevadas o gás é pirolizado, formando-se as cama

das de carbono pirolítico ou carbeto de silício , que constjL

tuem o revestimento das microesferas.
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Na figura 1.4 pode-se observar um esquema simplificado

de um forno de leito fluidizado.

•OCA OE
ESCAPE

SUPERFÍCIE
00 LEITO

LEITO DE
••ARTICULAS

— * • «AS EM MOVIMENTO

PARTÍCULAS EM
MOVIMENTO

INJETOU

FIGURA 1.4 - Esquema simplificado de um forno

de leito fluidizado (8)

Além das microesferas de UOj, utilizadas em reatores

HTGR, é possível produzir microesferas de U^Og que tem poten-

cial de uso em elementos combustíveis para reatores de pesqui

sa. As microesferas de U^Og constituem ainda uma configuração

bastante adequada para estudo de cinêtica de sinterizacao do

material por microscopia ótica, em platinas aquecedoras. A sin

terizaçâo de microesferas de U02 foi analisada dessa forma ,
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havendo todavia poucos dados na literatura referentes a cinéti

ca do processo para UjOg.

Na figura 1.5 encontra-se o fluxograma do Processo-H

para a fabricação de microesferas de UO, « Ü3°8*

1.4. DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DO DUA

As microesferas utilizadas como material de partida no

presente trabalho são de diuranato de amônio (DUA). O DUA que

ê um composto de natureza complexa e não-estequiométrico, não

pode ser representado por uma íõrnula definida . Sua compo

siçãc depende das condições de preparação, aceitando-se, porém,

uma fórmula geral do tipo nüO-.mlsK^.pHjO

(181
Segundo vários pesquisadores , a decomposição do

DUA a U^Og dá-se em três estágios:

. 2H2°

Segundo Turcano e Deju , calcinando-se o DUA entre

400°C e 450°C, obtém-se o triõxiáo de urânio (Ü0-) e em apro

ximadamente 600°C decompõe-se err. U30_, Esse resultado foi obti

do por termogravimetria e é válido tanto para pôs quanto para

microesferas de DUA(17).

Reproduzimos a seguir o diagrama da referência (16),que

mostra de maneira simplificada um esquema da decomposição ter

nica do DUA em diferentes atmosferas.
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FIGURA 1.5 - Fluxograma do processo-H para a fabricação de
microesferas de ÜO, e U^Og.
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FIGURA 1.6 - Decomposição térmica do DUA em di
ferentes atmosferas

1 . 5 . SINTERIZAÇÂO

No presente trabalho fez-se uso, além da caleinação,

de uri outro tipo de tratamento térmico, que foi o do sinteri

zação.

O processo de s inter ização é um dos métodos mais an

tigos de fabricação de corpos sólidos a partir de pós me

tálicos e cerâmicos, embora somente nas últimas décadas te

nham sido desenvolvidos modelos teóricos para seu entendimen

to.

(21)
Segundo White , sinterização e um processo no qual

partículas em contato agregam-se quando aquecidas â uma tem

f f.J



peratura adequada. Esse aquecimento provoca, norma Intente, vum

decréscimo na porosidade e um aumento na densidade do material.

Durante este processo a área superficial diminui de modo que a

er.erçia livre de superfície e, portanto, a energia livre total

do sistema também diminui. A sinterização é, então, um proces^

so irreversível, no qual o decréscimo na energia livre ê devi

do ao decréscimo na área superficial.

(22 23 24 251
Segundo vários pesquisadores ' * ' , no processo

de sir.terização pode-se distinguir três estágios seqüenciais,

de acorde com a forma geométrica caracteristica assumida pela

porosidade durante a densificação de um aglomerado de partícu-

las, como ilustra a figura 1.7. No estágio inicial de sinteri

zaçâc ocorre o crescimento do pescoço, figura I.7.b, ou seja,

há uir. avçnento na área de contato entre as partículas. Durante

este estágio as partículas iniciais de pó ainda são distii guí

veis, começando a aderir umas às outras, crescendo conjuntamen

te. Ne estáçio intermediário, figura I.7.c, a inibição ã mov^L

rrer.tação do contorno de grão desaparece, depois de um cresci

mente considerável do pescoço, sendo possível o crescimento de

grão. Durante este estágio as partículas individuais começam a

perder suas identidades, formando-se uma rede de poros interco

nectaáos, aproximadamente cilíndricos. No estágio intermedia

rio há um decréscimo na área da secção transversal do poro,

ocorrendo a maior parte da retração e densificação.Quando apro

ximacamente 90% da densidade teórica é alcançada, a proporção

de poros fechados aumenta rapidamente, tendo início o estágio

final da sinterização (figura 1.7.d). Nesse último estágio os

poros fechados tornam-se esféricos, encontram-se normalmente
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isolados nos vértices dos contornos de grão e a áensificação

ocorre lentamente, até atingir uma poros idade residual permanen

te. No estáçio final pode ocorrer a remoção completa dos poros

remanescentes, conduzindo à densificação completa do material.

Porér, pode ocorrer um crescimento descontínuo dos grãos maio-

res âs custas dos menores , e é possível que os poros fecha

dos, como conseqüência, se isolem dos contornos de grãos, loca

lizando-se no interior dos mesmos. Se isso acontecer»a densifi

cação completa torna-se extremamente d i f í c i l .

CRESCIMENTO
OE PCSCOÇO

CANAIS OE ,
KMOS CONTÍNUOS POROS ISOLADOS

FIGURA 1.7 - Estágios durante o processo de s inter izaçáo.

» #241

Alem dos três estágios descritos, Ashby considera

um estágio designado 2ero, anterior ao estágio inicial,

no qual ocorre a formação instantânea do pescoço (adesão) devi

do âs forças interatômicas quando as partículas forem coloca
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das em contato.

O potencial termodinâmico para a migração atômica envoi

vida no processo de sinterização entre partículas na ausência

de tensões é determinado pela diferença de curvatura superficial

entre as fontes e os absorvedores de matéria (ver na tabela abai

xo). Este potencial termodinâmico varia para diferentes mecanis

mos de transporte de matéria, sendo que para cada mecanismo ele

depende da configuração e da geometria das partículas em proces^

so õe sinterização.

No processo de sinterização são identificados no mínimo

seis mecanismos que contribuem para a formação do pescoço e pa

ra a densificação do material. A maioria desses mecanismos en-

volve transporte difusivo de matéria para a formação do pescoço,

como pode-se observar através da tabela 1.

TABELA 1 - MECANISMOS DE TRANSPORTE DE MATÉRIA.

KÇ de

Mecanismo

1

2

3

4

5

6

Caminho de Transporte

de Matéria

Difusão Superficial

Difusão pelo reticulado

Vaporização-condensação

Difusão pelo contorno

de grão

Difusão pelo reticulado

Difusão pelo reticulado

Fonte

de Matéria

Superfície

Superfície

Superfície

Contorno

de grão

Contorno

de grão

Discordân-
cias

Absorvedor

de Matéria

Pescoço

Pescoço

Pescoço

Pescoço

Pescoço

Pescoço
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A figura 1.8 mostra, basicanente, os seis mecanismos pos

siveis para transporte de massa durante a sinterização de duas

esferas, levando-se em conta as possíveis fontes, caminhos e ab

sorvedores de matéria. Esses mecanismos tem um potencial termodi

nâmico em comum, que ê a reduçâc na área superficial e, portan-

to, na energia livre superficial do sistema; são diferenciados

pelos caminhos difusivos envolvidos, ou seja, pela fonte a par-

tir da qual a matéria é transportada e pelo absorve dor para o

qual a matéria flui.

S-EVAPOftApfo
CONDENSAÇÃO'

«- DIFUSÃO NA REDE

' 4-DIFUSÃO ATKAVES
\ DO CONTORNO OE
I I

\LL~i

2- 01 FUSÃO NA REDE

l-DIFUSA*O,KMt
SUPERFÍCIE

FIGURA 1.8 - Mecanismos de s inter ização.
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Todos «sses inecar.isr.os podem contribuir simultaneamente

para o crescimento do pescoço. Porém, somente os mecanismos 4,

5 e 6 (figura 1.8) concuze- ã censificaçao ' jâ que o mate

rial não é proveniente da superfície. Se os contornos de grão

e as discordâncias forem renoviâos ou não estiverem agindo como

absorvedores de defeitos pur.tiformes, a densificação izá cessar,

embora o crescimento do pescoço possa continuar.

No processo de sinterização podem ocorrer dois ou mais

mecanismos simultaneamente. Normalmente, em temperaturas relatj.

vãmente baixas o mecanismo predominante é a difusão por superfí

cie enquanto que a difusão volumétrica e através de contorno de
122)grão predomina em temperaturas elevadas .

A sinterização, que normalmente envolve retração em vo

lume e aumento na densidade, é freqüentemente estudada através
( *) ft \

de medidas de retração obtidas em condições isotérmicas em

temperaturas elevadas. A -maior limitação dessa técnica é a difi

culdade de se estudar a retração inicial, que se processa rapJL

damente, enquanto se estabelecem as condições i<=otérmicas. O

aquecimento relativamente rápido da amostra, até temperaturas

elevadas, causa tensões no r.aterial, que podem afetar as medi-

das de retração. Esse probler.a pode ser contornado realizando-se

medidas de retração de naneira sistemática e empregando-se uma

velocidade de aquecimento constante.

1.6. OBJETIVOS DO TRABALHO

0 presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de

estudar a cinética de sinterização de microesferas de U3O0 com
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auxilio de um estágio quente (platina aquecedora) acoplado a um

microscópio ótico.

Esse estudo foi realizado através de medidas de retra

ções diametrais in situ, que tem como vantagem a observação con

tinua do aspecto visual da amostra, como o aparecimento de po£

síveis trincas e mudanças de cor durante a calcinaçâo devido ã.

decomposição térmica do DUA. Além da retração estudou-se também

a densificação e o crescimento de grão do material em função do

tempo e da temperatura de sinterização.

Como material de partida utilizou-se microesferas de

DUA e, após o processo de calcinaçâo, obteve-se microesferas de

U3°6-
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XI. MATERIAIS E MÉTODOS

II. 1. MATERIAL UTILIZADO

No presente trabalho foram utilizadas microesferas pro

duzidas no Departamento de Engenharia Química do IPEN,pelo pro

cesso hidrolítico, que foi desenvolvido para a fabricação de

microesferas combustíveis de UO2,a partir de soluções concert

tradas de nitrato de uranilo.

O flux-oçrama õo processo para a obtenção dessas micro

esferas encontra-se no capitulo anterior (figura 1.5) e, neste

caso, o processo foi interrompido apôs a secagem, sendo obti-

das ir.icroesferas de ura óxiío hidroso de urânio que, como vere

roos no capítulo III, constatou-se ser DUA.

Na tabela 2 tem-se o resultado de uma análise espec

troçráfica semíquantitativa típica desse material.

II.2. CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL

II.2.1. TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria é uma técnica oi de a variação de

massa de uma substância e/ou de seu(s) produtc(s) de reação é

medida em função da temperatura, enquanto a substância é subme

tida a uma variação controlada de temperatura .

Esta técnica foi utilizada a fim de identificar o

do hidroso de urânio, mencionado acima.
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TABELA 2 - Análise espectrografica semiquantitativa do DUA.

ELEMENTO

Si

Al

Mn

Kg

Pb

Sn

Bi

V

Cu

Ba

Co

Cd

B

P

Fe

Cr

Ni

MO

Zn

TEOR (ug/g)

> 260

60

< 4

4

< 1

3

< 1

< 3

10

< 1

< 10

< 0,1

1,1

25

36

< 8

< 4

< 3

20

COESÃO fJACtf /:.. ' " " ::::'* KUCIÇAR/SP]
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II.2.2. DIFRAÇAO DE RAIO-X

A identificação do composto através da estrutura cris-

talina foi obtida utilizando-se um difratômetro modelo SG - 7

(Rigaku-Denki).

Para a análise por difratometria as microesferas foram

trituradas em um almofariz de ágata, sendo o pó obtido compac

tado sobre um suporte de alumínio adaptável ao difratômetro.

Com o objetivo de verificar se as condições de calcina

ção empregadas foram adequadas, isto é, se apôs este tipo de

tratamento térmico as microesferas eram de U^O-, foi realizada

uma nova análise por difratometria de raio-X utilizando-se,des_

ta vez, a câmara de Debye-Scherrer. Para esta análise as micro

esferas, já calcinadas, foram trituradas em um almofariz de

porcelana e,o pó obtido colocado em um capilar de quartzo» pró

prio para uso na câmara de Debye-Scherrer.

Estas análises (termogravimetria e difração de Raio-X)

forar. realizadas no IPEN, em seus Departamentos de Engenharia

Química e de Processos Especiais, respectivamente.

II.3. TRATAMENTOS TÉRMICOS

Secagem

As microesferas de DUA foram secas em um forno resist^

vo tubular â temperatura de 130°C por 3 horas sob vácuo dinâini

co de 10 Torr. A secagem é necessária a fim de minimizar a

ruptura das microesferas durante a calcinação.
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Caleinação

A calcinação das nicroesferas de DUA, para a obtenção

de U3°o» processou-se em um estágio quente acoplado a um mi

croscópio ótico Leitz, que será descrito com detalhes no pró

ximo Item. A calcinação foi feita a 600°C por 30 minutos.

Sinterizaçao

O estudo da cinética de sinterização das microesferas

de V-Og envolveu o acompanhamento da evolução da retração dia

roetrai das mesmas, empregando-se o mesmo sistema do processo

de calcinação, a saber estágio quente acoplado a um microscó

pio ótico e constou de duas séries de experiências designadas

por A e B, como mostra a tabela 3.

TABELA 3 - ALGUMAS CARACTERÍSTICAS DAS OPERAÇÕES DE

SINTERIZAÇAO.

Série A (t = 3 horas)

Porta-aroostra •*• safira

Microesfera

Al

A2

A3

A4

Série B (t s 5 horas)

Cadinho •*• Níquel

Microesfera

BI

B2

B3

B4

Temperatura

de ensaio

<°C)

900

1000

1100

1200

Tanto para a série A como para a série B a velocidade

de aquecimento empregada foi de 20°C/min e a de resfriamento

de 60°C/min.
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Na printeira fase do trabalho foi utilizado um porta-

-amostra de safira de 7 ira. de dí&zietro e 0,5 mm de espessura,

com uma camada de pó de alumina sobre o mesmo para evitar o

deslizamento das microesferas.

Na segunda série de experiências foi utilizado um ca

dinho de níquel com 8 mm de diâmetro e 1 mm de espessura com

três orifícios centrais para a colocação das microesferas. Bs_

se cadinho foi confeccionado no IPEK-CNEN/SP e substituiu um

porta-amostra de safira no intuito de diminuir o gradiente de

temperatura no conjunto forno-ai&ostras. A calibração do módu-

lo de aquecimento do estágio quente para o porta-amostra de

safira e o cadinho de níquel será descrita no próximo item.

A evolução da retração diametral das microesferas du

rante os processos de calcinação e de sinterizaçãp foi acorpa.

nhada através de uma ocular Leitz com retículo controlado por

micrômetro, acoplada ao microscópio ótico. Essa retração dia

metral ( iD/DQ) será, por questão de simplicidade, denominada

apenas retração.

A retração R é a razão entre D e D o onde A D é a

diferença entre o diâmetro medido em um intervalo de tempo,

it, e o diâmetro inicial Drt (-££- » P " P ° ) , tendo «ido cal
° D o D O

culada de duas maneiras. A primeira em relação ao diâmetro

inicial (Do) da microesfera ainda como DUA, na temperatura

ambiente; neste caso a retração é devida â calcinação e ã sin

terização. Na segunda maneira levou-se em conta somente a sin

terização e a retração foi calculada em relação ao diâmetro

da microesfera de U^Og assim que a mesma atingiu a temperatu

ra estabelecida para o ensaio (900°C, 1000°C, 1100°C ou 1200°C).
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Pode-se observar, portanto, valores mais altos para a retração

quando se leva em conta a calcinação Wide, por exemplo, tabe

Ias 7 e 9).

A massa das microesferas foi determinada após as vá-

rias etapas, ou seja, após a secagem, a calcinação e a sinteri

zação, a fim de se obter a densidade que foi calculada utili-

zando-se a relação p = -"— onde m é a massa da microesfe-
V

ra e V o seu volume. As porcentagens % D.T. do valor máximo

teórico da densidade do UjOg, D.T. x 8,39 g.cm" , designadas va

lores "experimentais" (ver figuras III.8, III.9), foram deter

minadas pela fórmula * c « 100 x 6 m » 22,74 -~- .
* 8,39 ir DJ D 3

As microesferas for ar. pesadas logo após cada tratamen-

to térmico para diminuir a influência da absorção de umidade.

Quando impossível a pesagem imediata, as mesmas eram armazena

das em um dessecador sob vácuo. O manuseio das microesferas pro

cedeu-se por meio de "pinça pneumãtica" (aspirador equipado com

agulhas bem finas) e suas massas foram obtidas utilizando-se

uma balança analítica Met tier ME-22, com precisão de 0,1 vig.

Verificou-se que a variação de massa das microesferas

durante a sinterização é da ordem dos erros experimentais de

pesaçem. Portanto admitiu-se constância de massa durante a

sinterização, igual a m .

A retração das microesferas após um tempo t do iní

cio da sinterização, designado por R. , é dada pela fórmula

°l " Dt .
• Q , em que D^ é o diâmetro no início da sinterização iso

1

térnvica e Dfc o diâmetro no tempo t . Por conseguinte,

Ofc « Dj (1 - Rfc), com o volur.e da microesfera no tempo t igual

a ir I D, (1 - R,.)] , A densidade p+ da microesfera po
6 J. t t rz.



de pois ser determinada pela expressão:

Os efeitos de dilatação térmica das microesferas, de

distorção de imagem devida a janela de quartzo e de refração

no ar aquecido no interior do estágio quente são negligencia

veis na determinação experimental da retração. Com efeito, os

valores das densidades finais obtidos pela fórmula anterior

e diretamente a partir das massas e volumes das microesferas

dão diferenças da mesma ordem dos erros experimentais

II.4. MICROSCOPIA

Neste trabalho fez-se uso de microscopia ótica (con

vencional e estereoscopica) e do microscópio eletrônico de varredura.

Para o estudo de sinterização utilizou-se, como foi

dite anteriormente, um estágio quente acoplado a um microscó-

pio ótico Leitz. A figura II.1 mostra o arranjo utilizado.

O estágio quente tipo 1350, Leitz, possui uma resis-

tência de platina que permite atingir a temperatura de 1350 C,

sendo refrigerado â água. A amostra pode ser observada con luz

incidente ou transmitida. 0 aquecimento se dá sob tensões re

lativãmente baixas, por intermédio de um transformador apro

priado de regulagem bem precisa. O módulo de aquecimento con

têm uma placa suporte, podendo-se usar porta-amostra de safî

ra, outros refratários, bem como certos tipo de metais, por
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exemplo platina e níquel. A vedação do módulo de aquecimento é

obtida colocando-se scbre o mesmo um disco de quartzo orienta*

vel em 360o* permitindo-se assim observações sob atmosfera

controlada. Os valores de força eletronotriz e consequentemen

t« de temperaturas, são obtidos com o auxilio de um termopar

de Pt, Pt - 10% Rh, colocado ben próximo ao porta-amostras. As

temperaturas são registradas em um galvanõiretro com fundo de

escala até 1400°C. Na parte inferior do módulo de aquecimento

encontram-se parafusos para a orientação e centralização da

amostra.

FIGURA II.1 - Arranjo experimental utilizado.

As figuras II.2 e II.3 mostram o módulo de aquecimento

do estágio quente com suas ligações de água para refrigeração.
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FIGURA II.2 - Estágio quente 1350.

Vista lateral.

1 - Lingueta de proteção

2 - Disco de quartzo

3 - Conexão para gases

4 - Conexões para água

5 - Encaixe para fixação do cabo de compensação

6 - Parafuso para centralização da amostra

7 - Resistência

8 - Porta-amostra

9 - Conexão para saída de ãgua

10 - Conexão para gases
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FIGURA II.3 - Estágio quente 1350.

Vista superior.

1 - Conexão para entrada de água

2 - Conexões para gases

3 - Conexão para saída de água

4 - Parafuso para centralização da amostra

5 - Encaixe para fixação do cabo de compensação

6 - Rosca para fixação do termopar

7 - Termopar

8-9- Conexões para a circulação de água nas duas câmaras de

refrigeração

.10 - Disco de quartzo

11 - Lingueta de proteção
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A calibração do nôdulo de aquecimento do estágio quen

te utilizando-se o porta-emostra de safira (1* série de expe-

riências >e cadinho de níquel (2? série de experiências) foi

feita com substâncias tais como índio, nitrato de litio, cád

mio, dicrornato de potássio, nitrato de bârio, cloreto de po-

tássio, prata e ouro, já que seus pontos de fusão estão na fai

xa de temperaturas desejadas.

A calibração da ocular nvicrométrica utilizada nas me

didas de retração foi feita enipregando-se uma escala gradua

da calibrada, da Leitz.

Foi utilizado UIR microscópio ótico estereoscõpico

(Zeiss), que tem profundidade de campo maior que um microscõ

pio ótico convencional, com o objetivo de mostrar o aspecto

visual típico (forma, cor e tacanho) de uma microesfera aj/os

os três tratamentos térmicos sofridos: secagem, calcinação e

sinterização.

Com o objetivo de medir-se o tamanho de grão de micro

esferas sinterizadas em temperaturas diferentes foram utiliza

das microscopia eletrônica de varredura e microscopia ótica.

Para as medidas de tamanho de grão empregou-se somente as nrt

croesferas sinterizadas na segunda série de experiências.

A microscopia ótica foi empregada somente na medida

de tamanho de grão de microesferas sinterizadas a 1100°C e

1200 C, já que não foi possível a observação adequada de grãos

em microesferas sinterizadas a 900°C e 1000°C devido ao fato

de suas dimensões serem da ordem do valor da resolução dos

instrumentos disponíveis. As amostras foram fotografadas no

; COIvüSiSAO 7; . ; ; A NUCLEAR/SP[
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microscópio ótico Ketallux, da Leitz, não tendo sido necessário

qualquer tipo de preparação para a sua observação, sendo que so

mente as superfícies das ir.icroesíeras foram analisadas.

A microscopic eletrônica de varredura foi utilizada pa

ra a observação da forma e medida do tamanho dos grãos para as

temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C. As microesferas

foram fraturadas, colocadas em um suporte de alumínio e recober

tas com grafita e ouro. O recohrimento tem como finalidade prin

(291
cipal aumentar a condutividace elétrica da amostra .

Os diâmetros médios dos grãos medidos tanto em microgra^

fias óticas como de varredura foram determinados utilizando-se

o Método de Intercepto, Método de Heyn , fazendo-se uso da

seguinte fórmula:

LT0 =
PL . M

onde:

D - diâmetro médio de grão

Uj> - comprimento da linha teste (cm)

P. - número de interceptos por unidade de linha teste

M - aumento da microçrafia

Segundo este procedimento o tamanho de grão ê estimado

levando-se em conta um mínimo de 50 interceptos.
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III. RESULTADOS-EXPERIMENTAIS

São apresentados a seguir os principais resultados pa

ra as duas séries A e B de experiências realizadas. Foram de

senvolvidos ensaios para as temperaturas de 900°C , 1000°C,

1100°C e 1200°C, sendo que o tempo de sinterização para a sé

rie A foi de 3 horas e para a série B de 5 horas.

111.1. TERMOGRAVIXETRIA

Pode-se observar, por meio da figura III.l, os resul-

tados obtidos pela termogravimetria (TG) e pela termogravime -

tria derivada (DTG). Comparando-se estes resultados com o de

outro pesquisador pode--*e verificar a concordância entre

os mesmos. O material de partida utilizado tem pois termoorama

característico do diuranato de amônio.

111.2. DIFRAÇÃO DZ RAIO-X

A figura III.2 apresenta o difratoçrama utilizado pa

ra a identificação co composto usado conto material de par

tida, após secagem como descrita em II.3.

Na tabela 4 encontram-se os ângulos de Bragg (28),

extraídos do difratoçrama, os espaçamentos interplanares(dex ,

daiust e dJCPDS*' os P l a n o s cristalinos (hkl) e as intensida -

des relativas (I) expressas como uma porcentagem da intensida

de da linha mais forte da amostra.
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Com o auxilio dos perfis de difração e dos dados do

JCPDS ("Joint Committee on Powder Diffraction Standards") nu

mero 18-1433 determinaram-se os parânetros de rede do mate

rial e a co: posição encontrada para o DUA foi 2UO3.NH3.3H2O.

A figura III.3 apresenta o filme obtido através de

câmara de Debye-Scherrer, utilizado para certificar que as mi

croesferas de DUA haviam se transformado totalmente em U3°g

com as condições empregadas na calcinação.

FIGURA III.3 - Filme obtido através de câmara de

Debye-Scherrer.
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Na tabela 5 encontram-se os dados utilizados (já de

finidos anteriormente) para o cálculo dos parâmetros de rede e

para a identificação da composição do material. Com o auxilio

do filme e dos dados extraídos do cartão JCPDS número 24-1172

confirmou-se que as microesferas são de U^O..
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d
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Na tabela 6 teia-se os valores dos parâmetros de rede

calculados e dos extraídos dos cartões JCPDS para o DUA e

Ü3°8.

TABELA 6 - Parâmetros de rede para DUA*

a &

b(À)

c(2)

Ü3°8

valores

JCFDS-241172

6,78

11,91

4,14

Valores

Calculados

6,70

11,91

4,14

D U

Valores

JCFDS-181433

14,8740,004

-

14,494+0,005

A

Valores

Calculados

14,07

-

14,60

III.3. RESULTADOS OBTIDOS COM O ESTÁGIO QUENTE

III.3.1. CURVAS DE CALIBRAÇÃO

Como foi dito no capítulo II, o estudo da cinética

de sinterização das microesferas de U^Og constou de duas sé

ries de experiências: a primeira empregando-se um porta-amos-

tra de safira (série A) e a segunda um cadinho de níquel (sé

rie B).

As curvas de calibração (temperatura de fusão obtida

experimentalmente TFE versus temperatura de fusão teórica TF,j)

para a primeira e para a secunda série de experiências são

apresentadas nas figuras III.4 e III.5, respectivamente.
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Os valores para os per.tes de fusão do índio, câdmio,

prata e ouro forua extraídos do "Bulletin of Alloy Phase

Diagrams" enquanto que rxzi o n i t r a to de l l t i o , dicromato

ce ootãssio, n i t ra to vis bário -= cloro to de potássio foram sx

traídos do"Handbook of Cheir.istry and Physics".

I I I . 3.2. CINÊTICA DE CALCINAÇ.-.O E SINTERIZAÇSO DAS MICROESFE-

RAS

A evoluçío "a re t r s / Io J;2 3 --ãcroesferas durante os

processos de caloinação e de si- ter ização permitiu o traçado

CG gráficos de retração e porcintagem da densidade teórica

{% D.T.) do U308 em função cc terr.po (D.T. U-jOg = 8,29 g/cm3).

Esses gráficos fora^ ajustados cc.Ti O auxílio do SAS

("Sta t i s t ica l Analysis System"), que é um sistema computesio

nal para análise de dados desenvolvido originalinente para re

solver problemas es ta t í s t icos ' . Foi fe i t a uma regressão po

linontial pelo método des minir.es quadrados uti l izando-se pro

cedintento NLIN ("Kon Linear Regression") que é um dos recur

sos do SAS.

Nas tabelas 7 e 8 fcncontrar.-se os valores das r e t r a

ções diametrais, as terroeraturas <D e cs tempos (t) para a primeira

série de experiências. A figura 111.í rostra curvas típicas de evo

lução da porcentagem ca retreção diametral em função do tempo.

Essas curvas apresentam não sS 2S retrações devidas ã sinteri^

ZAção como também ã cálcinaçio do r .aterial de partida (DUA) ,

conforme re las explici tados.
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I«IN!*C!O DA SINTERIZAÇÃO' ISOTÉRMICA

100 150
TEMPO (min)

FIGURA III.6 - Retrações diametrais típicas observadas durante a caleinação e sinterização

em função do tempo. Sinterização isotêrmica desenvolvida em 3 horas; curvas

ajustadas para os dados experimentais plotados.



N Í S tibc-lss 9, 10, 11 e 12 i-:.>conlxv:?K JÍO O3 valores

'Ias t,o-:c-r.-..--j~r.s ca retraçõos dia.-iGtr.íis e densidades do U-jO«

«ii:v.:a :• :>:a 2 -;-ri~-2ira "ório i;o expor rônoins.

::'::- tibeias 13 e 14 enccntr.i.r;-sG os valores das rofr.ra

ÇÕ2S «ii•:--:.etrais, as temperaturas (T) e cs tempos (t) para a

sicvr.da "5ria de experiências.

*-.s curves típicas da por cent a com de retração ciene

tral e c o:: si cade 1% D.T.) do '-N^o versus ttjrcpo são aprssenta—

Ô-3 .-.-•=."-: 7 ;.-.is ~"1.7 e H I . 8 , r>>s;̂ c:;iv.--!--'..vn-!;e.

Na figura III.8 os valores da t «jorroápoiident.es ao

"•ráoio ri-s curvc.ò forain c^l cuTac'os usarão a equação [A.I], de

forr» q-.-i ;.-.rà t=C as densicaôcs são iguais para as teir:pc:ratu

r:;3 co;.;-ri :•'•:•-;ò3S. A equação [A.l] foi obtida consioerando da

cos r.rc ;r.ii-ts5 ca aplicação do SAS, conforine explicit ac!; no

7-sp-Sn d ice.

A ficura III.9 apresenta as curves típicas de densida

ce d*» ir.ícrc-asferas dj ü,Og versus tempo, tainbãm de fornta que

pôra t-0 -;s 'insiíadas são iguais para as tejrporaturas consi-

c^radas. Cs valores de t correspondentes ao início das curvas

(após os valores interpolanos na figura), foram obtidos apli-

c*rido a c-:;uação [A.2] , conforme explicitado no Apêndice.

A figura III.10 apresenta curvas típicas da retração

devido à calcinaçSo 3 à s.interização do material (DUA + óx^L

dos ce v:rir.:.c) , •:•.?. função do tempo para a sc-çunda série de ex
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TAB£L& 12 - Valores da retração diametral, densidade e porcen

tagem da densidade teórica do U o0 o durante a sin-

terização a 1200 C (Séria A) .
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jf 0,74

+ 0,74

± 0 ' 7 5

1 0,74

^0,74

% D

74,58

82,90

88,30

91,84

93,24

94,17

91,35

94,67

95,37

94,32

96,13

95,02

S5f42

• T .

±7,49

^8,04

^8,39

^ 8,61

^8,70

+ 8,"ó

^8,58

+_3,83

^8,76

_r 8,38

+ 8,81

, 6 , 8 3



TABELA 13 - Retração ôianketral eis função do tempo para a calcini
ção e sinterização às temperaturas máximas de 900°<
e 1000°C (Série B).

T

(°c>
T.A.

100

200

300

400
500

600

700

800

900

900

900

900

900

900

900

900

900

900
900

900

900

900

900
900

900

900

900

900

900

KAX

t

(min)

0

5

10

15
20

25

30
35

40
45

60

75

90

105

120

135

150
165

180
195

210
225

240

255
270

235
300

315

330

345

>00°C

*
AD/DQ x 100

(t)

0

4,46
8,87

10,75
12,73
12,63
12,97
15,80
19,67
19,31
21,19
21,88
23,31
22,35
22,75
23,20
23,43
23,05
23,73
25,91
24,32
23,38
23,36
23,75
22,95
24,35
23,70
23,35
.23,53 ^

\

T

(°C)

T.A.
100
200

300

400

500

600

700

800

900

1000
1000
1000

1000

1000

1000

1000

1C0O

1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000.
1000

TMAX *

t

(min)

0

• 5

10

15
20

25

30

35

40

45

50

65
80

95
110

125

140

155

170
385

200

215

230

245
260

275
290
305

320 .
tf-

*35 -
350

1000°C

Ao/D0 x 100
(%)

0

3,35
4,95
9,34

11,25
11,00
13,90
15,93
16,24
16,69
19,64
22,93
22,93
23,85
24,50
23,71
25,54
25,04
25,34
24,71
25,36
25,95
26,12
25,50 .
25,69
25,27
25,80
25,30
25,92
^6,35
25,64



TABELA 14 - Retração «li ase trai ea função do to^po para calcir.a-
çio • slnterixa;5o às temperaturas -•a
• 1200°C (Série 3)

de 1100°C

T

(°C>

T.A.
100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
1100
HOC
1100
1100
1100
1100

T « u t *

t

(»in)

0

5

10

IS

20

25

30

35

40

45

SO

55

70

85

100

115

130

145

160

175

190

205

220

235

250

265

280
295

310

325

340

355

" 6 ° c

AD/D0 x ICO I

(%1 1

0

2,67
3,04
»,57

10,71
12.09
14,92
1«,57
16,97
17.58
22,04
25,06
26,62
28,31
29,64
30,36
30,27
30,77
31,40
30,72
31,75
31,40
31,59
30,70
31,51
31,82
30,48
31,38
31,26
32,ei
31,34

31,24

T
0

T.A.
100

200

300

400

500

608

700

SOO

900

1000
liOO
1200
1200
12C0
1200

1 J200

120C
1200
1200
1200
1200
123S

1 '(,?.(? 0
I .'200

I 120C
| 1200
j 3?D0

I 1230
| 1200

L 12CC

1 "-0

'SAX • »

t "f
00&°C

AD/D0 x 103
rain) I (%)

0

5
10

15

20

25
30

35

40

45

50

55

60

75

90

105

120

135

150

165

180

195

210

225
240

255

270

26b

300

315

330

245

360

0

4.24
9.94

11,56
12,90
12,93
15,85
15,51
18,07
20,80
22,37
24,76
27,28
30,16
31,21
30,94
31,60
32,99
31,99
32,66
33,78
33,7 8
34,26
33,94
32,15
7-3,65
33,30
34,34
2 3,49
34,18
33,19
32,72
34,24
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FIGURA ZZZ.7 - Retrações diametral! típicas de mlcroesferas de U ?0 8 durante slnterisaçio lio

térmica, an função do tempo, «ti 3 horas; curvas ajustadas (SAS) para os d£

dos experimentais plotados.
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FIGURA III.8 - Densidades típicas, em % D.T., observadas durante a sinterisaoio em funçie do
tenpo 'máximo de 230 minutos). As curvas foram determinadas a partir daquelas
constantes da figura III,7. o» dados plotados de forma descontínua sfto experi-
mentais» obtidos pela medida do diâmetro 0 das microesferas no tempo t. Os va
lores de t correspondentes ao inicio das curvas foram calculados por [A.1J dê
forma gue para t - 0 as densidades são iguais para as temperaturas considera -
das.
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FIGURA III.9 - Densidades típicas, em 1 D.T.,observadas durante sinterisação, em função do tem-

po (máximo de 203 minutos). As curvas foram determinadas a partir de valores

de retração diametral, conforme explicitado no Apêndice. Os pontos plotados in

dependentemente das curvas são experimentais, obtidos pela medida do diâmetro

D das microesferas no tempo t.
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PIGüRA III.10 - Retrações diametrais típicas observadas durante a calcinação e sinterisação

em função do tempo. Sinteritação isotérmica desenvolvida em 5 horast cur

vas ajustadas para os dados experimentais plotados.



As figuras III.11, III.12, III.13 e III.14 indicam as

dispersões máximas de valores de retrações respectivamente pa_

ra as temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C.Essas dis»

persões máximas variaram entre 3 e 3,5%. Essas figuras indicam

que o valor médio das oispersões é de 1,5%, nas regiões assin

tõticas das curvas. Por conseguinte, o erro relativo médio na

retração nessa região assintõtica, é da ordem de 7% para a tem

peratura de 900°C, decrescenâo para um valor da ordem de 4% pa

ra temperatura de 1200°C.
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FIGURA III.11 - Retrações obtidas em 3 experiências realizadas nas mesmas condições/ até a

temperatura máxima de 900°C; a dispersão maxima i de 3%, na região assintô-

tica.
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FIGURA ill.12 - Retrações obtidas cm 3 experiências realizadas nas mesmas condições, até a

temperatura máxima cie 1000°c; a dispersão máxima na região assintótica c de

3 1.
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riGt'RA III.13 - Retrações obtidas em 3 experiências realizadas nas mesmas condições, ate a

temperatura máxima cie 1100°C; a dispersão máxima na região nssintõtica é de

3,5 %.
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FIGURA III.14 - Retrações obtidas em 3 experiências realizadas nas mesmas condições, atá a

temperatura máxima de 1200°C; a dispersão máxima na região assintótica é de

3 %,



III.4. MICROSCOPIA

No presente trabalho fez-se uso da microscopia ótica

para medir-se tamanho de grão, para a observação do aspecto vi

suai (forma, cor, tamanho) da microesfera durante a calcinu-

ção e também após cada ura dos três tratamentos térmicos: seca

gem, calcinação e sinterizacão.

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada pa

ra a observação da forma e para a medida de tamanho de grão.

Na figura III.15 tem-se fotografias da microesfera B4

apôs cada um dos tratamentos térmicos. Pode-se observar a re-

tração ocorrida devido aos processos de calcinação e sinteriza

ção.

A figura III.16 apresenta uma série de fotografias de

uma microesfera desde o inicio ao término da calcinação.

As figuras III.17 e III.18 mostram algumas das nicro-

grafias, obtidas por microscopia ótica, utilizadas nas medidas.

de tamanho de grão de microesferas sinterizadas a 1100°C e

1200°C da segunda série de experiências.

Por microscopia ótica o diâmetro médio da crio encon-

trado para microesferas sinterizadas a 1100°C foi 2,4 um e pa

ra as microesferas sinterizadas a 1200°C foi 3,0 i;m.

Nas figuras III.19, III.20, III.21 e III.22 pcde-se

observar algumas micrografias, obtidas com o auxilio do micros

copio eletrônico de varredura, utilizadas nas médicas de taroa

nho de grão. Os diâmetros ; ódios encontrados para as rr.icroesfe

ras sinterizadas foram respectivamente 0,22*0,1 ̂ir., 0,42*0,3 ym,

1,7+0,1 pme 2,3+0,3 vm, P*ra &0G°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C. Es-

tes resultados estão apresentados na figura III.23.



FIGURA I I I . 15 - F o t o g r a f i a s de uir.a n icr c o s f e r a ap5s cada um

òcs travar'-..-:-tos i e r ; r . i c o s ; (a) após Eecaa^rr

(b) apSri c i* c.i r .ação, (c) c-.pós s í n t e r . í ^aç f io .



FIGURA III.16 - Fotografias cs «na microosfera dirante o

processo ce calcir.ação.



te)

(e)

FIGURA III. 16 - Fotografias ce u»ra nicroesfera durante o

processo de calcinação.



FIGURA III.17 - Microçrafia ótica de uma

Bticrcesfera sinterizada

a 1100cC (t»5 horas)

FIGURA III. 18 - Micrografia ótica áe

microesfera sinterizada

a 1200°C (t*5 horas)



FIGURA III.19 - Microçrafia eletrônica âe uma

nicroesfera sinterizada a

900°C (t=5 horas)

FIGURA III.20 - Microçrafia eletrônica de uma

micrcesfera sinterizada a

1000°C (ts5 horas)



FIGURA III.21 - Hicrograíia eletrônica de uma

nicroesfera sinterizaõa a

1100°C(t»5 horas).

FIGURA III.22 - Micrografia eletrônica de uma

microesfera sinterizeda a

J2OO°C (** â horas) .



(."*

r
7C

o

r—

0.4 1200

TEMPERATURA (»C)

1100 1000 900

FIGURA III.23 - Diâmetro dos grão» d« microe»£era» iinterlzoda*

a 900°C, iooo°C, • 1200°C, por 5 horas.



IV. DISCUSSÃO

IV.1. TERMOGRAVIMETRIA

A figura III.16 apresenta uma série de fotografias sen

do que a primeira foi obtida antes e as demais durante o pro

cesso de calcinaçâo de una ricroesfera de DUA típica, utiliza

da neste trabalho. Estas fotografias serão relacionadas com as

curvas ternogravimétricasr TG, e termograviroétrica derivada,

DTG, da decomposição térmica do DUA durante a calcinaçâo, apre

sentadas na figura III.1.

Para a termogravimetria as microesferas não foram sub

metidas a processo de secagem, podendo-se observar portanto,ura

pico relativamente grande entre 20°C e 95°C indicando que hou

ve liberação da água livre absorvida pelo material . A mi-

croesfera passa, neste caso, de um amarelo vivo (figura III.16.a)

a um amarelo mais escuro.

Nota-se também a ocorrência de um pico manor entre 95°C

e 200°C que corresponde à liberação de água de cristalização.

Do amarelo escuro a microesíera passa a apresentar uma coloria

ção alaranjada (figura III.16.b).

Na faixa de temperatura de 200°C a 310°C ocorre a de-

composição do nitrato de amônio (KH4NO3) ocluíóo, com libera

ção de NH3, NO e N02> Para a temperatura de 300°C, ao ar, o

diuranato de amônio deconpõe-se em U03 (figura III. 1) e a mjL

croesfera é marrom clara, como mostra a figura III.16.c. Pode-

se observar, porém, que entre 310 C e 420 C ocorre ur»a p»quena

perda de massa devida ã liberação de resíduos de anõnia reti-

dos no UO?. Na temperatura de 400°C a microesfera apresenta ura



coloração entre o marrom claro e o marrom escuro.

Entre 420°C e 520°C não foi observada variação de mas

sa na curva TG, indicando ura fase estável nesta faixa de ten

peratura, podendo corresponder ao U0~ ou a uma mistura de õxi

dos. A microesfera apresenta u-.a coloração marrom escura (fi»

gura III.16.d).

Observou-se, entre 52OCC e 600°C, um pico relativaisen

te grande que está associado a decomposição do U0- a ÜJO- com

liberação de oxigênio. A microesfera adquire uma coloração pre-

ta característica do U-̂ Og a partir de 600°C, como mostra a fi

gura III.16.e.

IV.2. DlFRAÇÃO DE RAIO-X

Como foi dito anteriormente, o DUA é um composto de

natureza complexa, não-estequiométrico, podendo-se aceitar ura

fórmula geral do tipo nUO, . nKH, . pH2°, já que a fórmula

DUA (16)(NH4)2Ü2°7 não é adequada para representar o

(34)
Cordfunke ' estudou o sistema ternario

em soluções aquosas, tendo sido identificadas, para este sis;

tema, quatro fases sólidas, cujas estruturas cristalinas e pa

râmetros de rede foram determinados por Debets e Loopstra

A seguir tentos as quatro fases sólidas com as respec

tivas estruturas cristalinas e parâmetros de rede:



(I) ÜO3 . 2H2O

estruture ortorrômbica

a = 13,977 +_ 0,004A

b = 16,696 ± 0,004A

C = 14,672 + 0,004A

(II) 3UO3 . NH3 . 5H2O

estrutura ortorrômbica

a = 7,220 ± 0,003A*

b = 12,198 ± 0,003A

c » 15,072 +_ 0,004A

(III) 2UO3 . NH3 . E2©

estrutura hexagonal

a = 14,087 £ 0,004A
o

""• c « 14,494 *_ 0,005A

(IV) 3üO3 . 2NH3 . 4H2O

estrutura hexagonal

a = 4,031 ± 0,004A

c = 14,58 + 0,01A

As nticroesferas de DUA utilizadas neste trabalho pos-

suem estrutura hexagonal, pois .a composição encontrada foi

2üO3 . KH3 . 3H2O (conforme item III.2) e os parâmetros de re

de determinados são bastante próximos aos encontrados na refe

rência (35).



IV.3. RETRAÇÃO EM ESTÁGIO QUENTE

Embora as roicroesferas âe DUA tenham siào submetidas

ã secagem antes do processo de calcinação a fim de minimizar &•

ruptura das mesmas, fez-se necessário um aquecimento relativa

mente lento (20°C/rain) já que o aquecimento rápido causa ten

soes no material , podendo provocar o aparecimento de trin

cas e afetar as medidas de retração.

A retração das microesferas no processo de calcinação

é bem superior ã observada no processo de sinterização (figu-

ras III.6 e III.7).

A figura III.6 apresenta as retraçõas diametrais das mi

croesferas durante o processo de calcinação do DUA e sinteriza

ção do U3Og para as temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e

1200°C que corresponde respectivamente, às microesferas Al,

A2,.A3 e A4. O tempo de sinterização para essa série de expe-

riências foi de 3 horas sendo que nessa figura estã-se represen

tando todo o ciclo érmico empregado.

Para 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C, observaram-se res

pectivaroente retrações máximas de aproximadamente 20%, 23%,

31% e 35%.

Essas curvas tem, no que se refere à sinterização, as

(2 31características gerais descritas na literatura con inclina

ção maior no inicio e valores finais de retração crescentes coro

a temperatura. É patente também que as curvas tem um comporta

mento assintótico,tendendo para um valor máximo inferior aque

le correspondente â densidade teórica. Este tipo de evolução *

da sinterização é encontrado na literatura, por exemplo na sin



terização âe W>2 tipo MCW
t36).

A figura III.8 apresenta curvas da densidade do U,O

expressas era termos da densidade teórica co"U,Oftf em função do

tempo de sinterização.

Com o intuito de referir os valores de densidade a um

único valor de densidade inicial no tempo inicial t = 0, de

terminou-se uma correção A t para a origem das curvas. Para

isso, admitiu-se que os valores de retrações pudessem ser de

terminados por meio da fórmula [A.l] {conforme Apêndice).

Pode-se observar que as densidade finais ultrapassam 90% D.T.

somente para a temperatura de 1200°C e tempos superiores a 80

minutos. A observação das curvas da figura III.8 demonstra to

d avia que hâ superposição das nesgas, para cs estágios ini-

ciais de sinterização. No sentido de resolver esse comporta

roento incongruente, procedeu-se a UIÜ estudo estatístico envol_

vendo diferenças finitas, conforme detalhado no Apêndice .Con

cluiu-se que a fórmula (A.l], obtida pela aplicação do SAS,

não correspondia ao melhor ajuste dos dados disponíveis. Me

diante o uso de algoritmo apresentado por Davis foi possí̂

vel derivar parâmetros para fórmulas rcais precisas (baseadas

na equação de Gompertz modificada), as quais permitiram calcu

lar por intermédio da fórmula [A.2], valores de A t que elimi

naram a incongruência mencionada a ei.-a. A figura III. 9 apre-

senta as curvas assim corrigidas, envolvendo uma translação

daquelas constantes da figura III.8, na direção do eixo das

ordenadas. Dessa figura conclui-ss que densídares de 95% D.T.

podem ser atingidas por sinterização isotérmica a 1200°C para

tempos da ordem de 90 minutos. Este resultado tem particular



importância tecnológica no contexto de produção de partículas

de U3Og com alta densidade ( 95%) necessárias, por exemplo,

para a produção de dispersões U^O^ + Al utilizados na compac-

tação de núcleos destinados a combustíveis nucleares tipo pia

ca. •

As curvas obtidas com os dedos da segunda série de ex

periências (série B) apresentam um comportamento semelhante

ãs obtidas na primeira série (série A). Levando-se em conta a

figura III.10, que apresenta a retração diametral das microes_

feras durante o processo de calcinação do DUA e sinterização

do Ü-Og observou-se, para um tempo igual a 5 horas e para as

temperaturas de 9G0°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C (amostras BI,

B2, B3 e B4), as retrações máximas de aproximadamente 24),

26%, 32% e 34%, respectivamente. Esses valores são bastante

próximos aos correspondentes na figura III.6.

Considerando-se que as dispersões ráxinas das retra

ções (conforme item III.3.2), são da ordem de 3%, po£e-se coii

cluir que as retrações observadas para a série £ são aproxima

damente iguais aquelas correspondentes a série A. Por essa ra

zão, não são aqui apresentados gráficos ôe densidade x tempo

para a série B, uma vez que os valores ce densidades seriara

calculados a partir de valores de retrações,

Embora não tenha sido encontrado na literatura dados

para avaliar os resultados obtidos neste crabalho pode-se ei

tar, para fins comparativos, as referências (15) e (33) cujos

dados encontram-se na tabela 15.

A seguinte fórmula semi-eiTipírica permite calcular os

valores de densidades com afastamentos médios da ordem de I a



TABELA l ê - Comparação de retrações determinadas no presente trabalho com aquelas
reaistraãas na l i teratura.

MATERIAL

y3°8

Ü3°8

U3°3

U3°3

DÜA U30g

FOBHA
DA

AICSTRA

Pastilha

Microesfera

Pastilha

Microosfç-ra

rticroesfera

Kicrcesfera

í-Ucroenfc-rn

Dilatcttetria

Estâçio quen
te 1350 ~

Dilatnnstri3»

Estâaio qir?n
te Í350

Estágio m»?n
te

Estáaio qiien
te Í350 ~

nstáaio tn»?n

T(°C)

900

900

900

900

3000

1000

1000

1000

1061

T.A.=>1000

T.A.«frlC00

t (min)

180

300

183

300

ISO

300

ieo

300

30

íeo

300

35

ATTrSFERA

AR

AR

AR

AR

AR

Ali

AR

H2

AR

AR

Artônio t
10 V/0 Hj •

7,6
8,3

11,7

11,9

—

—

-

—

-

4,0

6,0

6,0

7,0

12

M 23

^ 26

(38)

TRABALHO

(38)

rRGSFWTE

l-RABAI.'D

(15)

PRESENTE

TPAIVMJD



2% ea relação aos valores experimentais (Apêndice).

sendo f em % D.T./• = 55,20 % D.T.; para t

(valor assintõtico de f ).

3 horas

TABELA 15 - Valores das constantes K,, k2
 e *3 P a r a

as equações de Gompertz.

(°C)

900

1000

1100

1200

7,64

11,87

22,94

40,36

k 2

0,1410

0,08529

0,2288

0,2906

0,9258

0,9416

0,9718

0,9701

Validade

t * 0 min

t > 2 min

t > 17 min

t > 23 min

Foram determinados coeficientes de correlação típicos

variando entre 0,8 e 0,9.

Conforme apresentado no Apêndice, derivaram-se outras

fórmulas semi-empíricas tanto para valores de retração quanto

de densidade. Os menores afastamentos médios foram obtidos com

fórmulas do tipo acima (fórmula de Gompertz modificada).

IV.4. MICROESTRUTÜRAS E TAMANHOS DE GRÃO

Como foi visto no capitulo anterior, os diâmetros me *

dios dos grãos, obtidos tanto por microscopia ótica como de ^



varredura, foram maiores, quanto maior a temperatura do ensaio.

As nicrografias eletrônicas correspondentes a 900°C e

1000°C mostram considerável porosidade intergranular, resulta-

do este coerente com os valores de densidade de aproximadamen-

te 62 e 65%, respectivamente, apresentadas na figura HI.8.

Não tendo sido encontrados na literatura estudos apro

fundados de microestrutura de U^ Q sinteri?ado, cabe somente

aqui uma comparação com microestrutura de U0_, descritas por

exemplo na referência (36). Nesse sentido, as microestruturas

correspondentes a 1100°r. e 1200°C (figuras III.21 e III.22) são

tão homogêneas quanto aquelas apresentadas por Padden e Belle

na referência citada anteriormente. Não são observadas porosi-

dades intergranulares apreciáveis coerentemente com os valores

de densidades respectivamente de 77 e 95%/*t.

A evolução do tamanho de grão G com a temperatura

(tempo de 5 horas), apresentada na figura III.23, pode ser de_s

crita por uma equação da forma G = A ~ ® ' R T (referência 39) ou

log G = log A — 0,434. A análise estatística dos dados dis
RT

poniveis permite concluir que â regressão linear corresponde

um coeficiente de correlação de 0,975. A fórmula, uma vez de-

terminados os coeficientes pelo método usual de mínimos quadra

dos é a seguinte;

log G = (6000 +, 1000) l/T + (4,8 ̂  0,8)

De acordo com Anderson et ai ' para tempos longos

o tamanho médio de grão cresce com o tempo de acordo cora a fór

mula G *«<-tn, em que »L é uma constante de temperatura e n tem



u» valor médio de aproximadamente 0,4. É pois possível determi

nar •£ uma vez conhecido G para uma determinada temperatura .Tal

não foi feito neste trabalho devido ao fato de se ter apenas

um valor representativo de 6 em função da temperatura.



V. CONCLUSÕES

1. A técnica utilizada no estudo da cinética de sinterização

de microesferas de U3O3 mostrou-se satisfatória para a de

terminação de fórmulas semi-empíricas descritivas da den

sificação em função 00 tempo, com desvios em relação aos

dados experimentais de 1 a 2%.

2. A equação de Gompertz modificada P • P • k, (k») 3, cor

responde a desvios em relação aos dados experimentais

menores que aqueles associados a equação exponencial

p « pQ + k.~ , conforme verificado pela análise de dife-

renças finitas.

3. Para o intervalo de temperaturas 900°C-1200°C e tempos de

até 5 horas, os valores das constantes k^, h2 • k^ para a

equação âo Gompertz modificada são as seguintes:

T

°C

900

1000

1100

1200

S

7,

11,

22,

40,

64

87

94

38

k2

0,1410

0,08529

0,2288

0,2906

h

0,9258

0,9416

0,9718

0,9701

Validade

t ;

t

t

t

£ 0 min

I 2 min

> 17 min

> 23 min

0 coeficiente de correlação típico está entre 0,8 e 0,9.

4. As curvas de retração correspondentes a sinterização de

microesferas tendem a valores assintóticos, inferiores ã

densidade teórica do U^Og.



• * • *

5. A evolução do tamanho de grão com a temperatura, para

sinterização em 5 horas satisfaz a relação:

*

log G = (6000 +_ 1000) l/T • (4,8 +_ 0,8)

com G em um; T em °C

6. Foram determinadas curvas, apresentadas nas figuras

III.6 e III.10,de retração durante calcinação e sinteri

zaçâo de microesferas de U^Og, ajustadas aos dados expe

rimentais, utilizando procedimentos de regressão apre

sentados no "Statistical Analysis System".-SAS .

7. As medidas de retração em estágio quente acoplado a mi

croscopio ótico, permitiram a observação constante do

aspecto visual das amostras, podendo-se constatar, por

exemplo,o aparecimento de trincas e mudanças de cor du

rante o processo de calcinação.

8. Densidades na faixa de 951-97% D.T. foram alcançadas a

1200°C para tempos da ordem de 90 minutos.

9. As densidades determinadas a partir das retrações obser

vadas por microscopia ótica tem erros da ordem de 10 a

13%.

10. Difratometria de raio-X demonstrou que o DUA inicialmen

te constituinte das microesíeras tem estrutura hexago - w

nal.



11. Termogravimetria do material utilizado nas microesfe -

ras demonstrou que hâ perda considerável de água até

200°C, liberação acentuada de 02 a 570°C, estando o ma

teriai reduzido a a 600°C.

12. A análise feita por microscopia ótica e eletrônica (vai:

redura) demonstrou que as microestruturas do U^O» sin

terizado a 1100°C e a 1200 C são homogêneas,quando con

frontadas com microestruturas de U02 sinterizado até o

mesmo nível de porcentagem da densidade teórica.



PARA FUTUROS TRABALHOS

1. A variação do tamanho de grão com t, para valores âe tem*

pos inferiores aqueles correspondentes ã região assintõ

tica da curva de densidades, pode ser determinada por

meio de micrografias correspondentes as fases iniciais

da sinterização.

2. As características roicroestruturais obtidas por microsco

pia eletrônica de varredura podem permitir apenas uma

avaliação preliminar da natureza das porosidades presen

tes no material sinterizado. A microscopia eletrônica de

maior resolução permitiria caracterizar amplamente a mor

fologia de poros intragranulares, conduzindo ainda a de

terminação de sua concentração.

3. Por meio de porosimetria de mercúrio seria possível de

terminar os valores relativos de porosidades abertas e

fechadas.

4. Uma configuração de cadinho + amostra mais uniforme nas

diversas experiências poderá conduzir a maior reproduti

bilidade de resultados, principalmente no que se . refere

ã variação de temperaturas.

5. Os mecanismos de sinterização correspondentes aos está

gios intermediários e final do processo poderão ser de-

terminados por meio de una correlação entre dados de ei

nêtica de retração e características da microestrutura

de poros correspondentes a diferentes tempos e temperatu ^

ras.



6. A influência âa pressão parcial de oxigênio na cinêtica

de sinterização pode ser avaliada em caracter inicial

usando 100% de oxigênio em vez de ar,no estágio quente.



APÊNDICE

1. PROCEDIMENTOS UTILIZADOS PARA DETERMINAÇÃO DE CURVAS AJUSTA*

DAS AOS DADOS EXPERIMENTAIS ,

1.1. "SAS"

Utilizando o "SA.S" e o computador central IBM do IPEN

foram feitas determinações de curvas adotando como referência

uma equação da forma

— P f 1 _ V
1» 3

sendo:

RT = retração limite

R. = retração no tempo t

O processo exige sucessivas iterações e em geral con-

verge de forma satisfatória para valores de R_, k. e k. gue

dão desvios da ordem de 1 a 2% em relição aos valores experi

mentais.

Todas as curvas de retração foram inicialmente determi

nadas dessa maneira. Apenas a curva correspondente a 1100°C, 3

horas, teve de ser revista para o traçado da figura III.9.

O anexo A.l é um exemplo típico de cálculo executado

pelo procedimento acima descrito.

1.2. ALGORITMO DE GCMPSRTZ

Conforme apresentado na referência (37), os dados expe
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r intenta is de densidade foram ajustados de forma a satisfazer a

equação de Gompertz modificada

c x

y = a • at>

O procedimento de cálculo é descrito na referência cî

tada e foi programado para process are nto em computaoores de pe

gueno porte (por exemplo, Sharp PC-1211/RP).

A forma tabular seguinte é típica do desenvolvimento

do cálculo.

TABELA.17 - Determinação de % c e desvios, para

T = 1200°C e t x 3 horas - Algoritmo

de Gompertz.

t

min

0

15

30

45

60

75

90

105

120

135

150

165

180

corr.
min

8.1

23

38

53

68

83

98

113

128

143

158

173

188

203

exper.

74,58

82,90

88,30

91,84

93,24

94,17

91,36

94,67

95,37

94,32

96,13

95,02

95,42

% f«

cale.

70,55

77,06

82,56

86,74

89,72

91,75

93,11

93,99

94,56

94,93

95,17

93,31

95,41

95,47

Desvio

-2,48

-0,34

+1,56

+2,12

• 1,49

+1,06

-2,63

•0,11

+0,44

-0,85

•0,82

-0,39

-0,05



As equações de Gompertz modificadas para os valores de

densidades estão apresentadas em IV.3.

1.3. EQUAÇÕES EXPONENCIAIS

As equações do tipo p = pL (l-k"
1) + pQ, com pL= den

sidade limite e p = densidade inicial tem k e pT determina-
o jj

dos por procedimentos mais expeditos que nos dois casos ante-

riores. A transformação logarxtmica conduz a uma equação linear

cujos coeficientes podem ser determinados por uma regressão bas

tante simples . Todavia, a aplicação do "SAS" nesse caso
conduziu a resíduos muito maiores que nos casos 1.1 e 1.2.

se procedimento foi, no entanto, adotado para o cálculo de

(correção de tempo para densidades iniciais iguais), como apre

sentado adiante.

(421
A aplicação do método das diferenças finitas* ' indî

ca que efetivamente as equações de Gompertz satisfazem mais aãe

quadamente que as exponenciais aos critérios de melhor ajuste.

Para Gompertz A l°9jo A logl0 v " cte*

Para equação exponencial A log Ly - cte.

Os gráficos seguintes correspondem a valores •:. de fun

ções das diferenças finitas plotad s em função de número de in

tervalos de tempo padrão, com os respectivos coeficientes de

correlação.

L.



100

1200 #C
R • 0,769

1100'C
R« 0,570

5 10

NÚMERO DE INTERVALOS PAORÃO

FIGURA A.I - Regressão exponencial - R • coeficiente de correlação.
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1200 #C
0,776

1100 fC
R» 0,610

FIGURA A.2 - Regressão Gotnpertz - R • coeficiente de correlação.



.93.

Os coeficientes de correlação maiores para a regressão

Gompertz indicam que esta é mais satisfatória que a regressão

exponencial.

2.2. DETERMINAÇÃO DE CORREÇÕES A T PARA DENSIDADES INICIAIS

IGUAIS NA ORIGEM DOS TEMPOS

Sendo as nicroesferas tratadas a diferentes temperatu

ras, no inicio da sinterização (t=0) as densidades iniciais cor

respondentes eram diferentes. Foi então calculada uma correção

At na escala de tempos (o que corresponde a uma translação . do

eixo de ordenadas), de forma a igualar o valor inicial das den

sidades. Esse cálculo baseou-se na extrapolação dos dados expe

rimentais utilizando as curvas ajustadas pelo procedimento 1.1

e 1.3.

Pelo procedimento 1.1 tem-se

i
u^ [..Ifig /,.. 1.2407 «IO41

RL D T

(Ali

KVj, » massa (grama) final da amostra na temperatura T

PIREF s densidade de referência correspondente a oriçem dos

tempos, para a menor temperatura T,



Dj T = diâmetro da amostra ao se atingir a temperatura T

K3» K4 provenientes do procedimento 1.

Pelo procedimento 1.3. tem-se

A aplicação da fórmula A.l, resultou o gráfico III.8,

onde se nota superposição de curvas no inicio da sinterização.

Aplicando a fórmula A.2, tem-se o gráfico III.9, sem qualquer

superposição de curvas. Tal fato pode ser explicado conside-

rando que para início de sinterização as curvas exponenciais

podem descrever de forma adequada a cinética de processo, con

forme ?e ferênci a (23).

O Apêndice que consta neste trabalho baseou-se na re

ferência (27).
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