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0308 MICROSVUHERES SYNTERING KINETICS
Ana Licia Lxner Godoy
ABSTRACT

U3108 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 i?s microstructure analysed by means of optical and
electron microscopy.The microsphe:.;es were characterized initially
utilizing X-ray diffractomeiry and thermogravimetry. Finite
differences analysis lead to the conclusion that the.
0= p, + kl (kz)kg modified Goinpertz equation describes the
microspheres shrinkage with 1-2% deviations relative to
experimental data, for the last stages of the sintering process.
The kl, kz and k3 coefficients were calculated for temperatures
ranging from S00 to 1200°C and times up to 5 hours, the
corresponding correlation ccefficients varying between 0,8 and
0,9. 95 to 97% D.>. (D.T. = 6,39 g.cm'3) apparent densities
were reached at 1200°C, for sintering times of about 90 minutes.
The densities determined from the high temperature microscopy
shrinkage cdata had errcrs between 10 and 13%. The sintering
kinetics regression curves were fitted to experimental data
applying standard "Statistical Analysis System"” (N. Caroline,
SAS Inst.) pPrograf.. Specisl cormputer programs, not found

in the 3AS, were devel:ped for determining the Gompertz equation
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parameters. X-ray diffractometry indicated hexagonal structure
for the microspheres main starting material ,ammonium diuranate;
thermogravimetric analysis showed reduction of this material
to 0308 at 660°C. Ceramography results showed 5 hours sintered
microspheres grain sizes G ( um) satisfying the equation
log G = (6000 + 1000) 1/T + (4,8 + 0,8), 900 ¢T ¢ 1200°C.
Sintered U0 Eﬁcroérap?-s compared with published results for
002, indicate similar homogeneity microstructural characteristics

and suggest the processed microspheres to be potentially

useful as nuclear fuels.




CINETICA DE SINTERIZACAO DE MICROESFERAS DE U308
Ana Lucia Exner Godoy

RESUMO

Determinou-se a cinetica de sinterizacdo de microesfe-
ras de U,04 utilizando estagio guente para microscopia otica,
capaz de atingir temperaturas ate 1350°C em atmosfera controla
da. O material assim sinterizado foi objeto de andlise microes
trutural desenvolvida mediante microscopia otica e eletronica.
As ricroesferas foram inicialmente caracterizadas usando difra
tometria de Raio-X e termogravimetria. Por meio da aplicaicao
de analise de diferencas finitas, concluiu-se que a equagao de
Gompertz modificada p = Po * ky (kz)kg descreve a densifica
cao das microesferas em fhncio do tempo, com desvios em rela
cdo aos dados experimentais de 1 a 2% para os estagios finais
da sinterizagao. Os coeficientes 3T kz e k, da equacao de
Gompertz foram determinados para o intervalo de temperaturas
de 900°C a 1200°C e tempos de até 5 horas; o coeficiente de
correlacao tipico varia entre 0,8 e 0,9, Densidades na faixa
de 95 a 97% D.T. (D.T. = 8,39 g.cm >) foram alcancados a 1200°C
para tempo da ordem de 90 minutos. As densidades determinadas
a partir das retragoes, observadas por microscopia a alta tem
peratura, apresentaram erros da ordem de 10 a 138, As curvas
de cinética de sinterizacdo foram ajustadas aos dados experi-

mentais utilizando procedimentos computacionais de regressao




" apresentados- no. "Statistical Analysis System” (North’Caroline;
A SAS Inst.). Programas computacionais especiais, nao encontra -
dos no SAS, foram cdesenvolvidos para as determinac¢oes dos para
metros da equagao de Gompertz. A difratometria de raio-X de-
monstrou que © DUA inicialmente constituinte das microesferas,
tem estrutura hexagonal. Por meio de analise termogravimetrica
verificou-se que o material das microesferas reduz-se completa
mente a U,Cg a SQOOC. A analise ceramografica permitiu concluir
que, para 5 horas de sinterizagao, a evolugao do tamanho de
grao G das microesferas sinterizadas vai:iu .c. a temperatura
mediante a equagdo log G =(6000 + 1000) 1/T » (4,8 + 0,8),com
Gemyme 900 ¢ T ¢ 1200°C. Em confronto com microorafias de
microestruturas de vo, descritas na literatura como satisfaté
rias, sob o ponto de vista de homogeneidade, os resultados 99
tidos.indicaram‘similaridades gue sugerem terem as micr&esfg

~ras obtidas potencial de aplicaci3o em combustiveis nucleares.



C}PITULO

I.1.

CAPITULO
II1.1.

11020

II.3,

II.4.

f

INDICE

I-INTRODUCAO (A AR ERNENELAEANENREENEENEE AN NN ENENE SN 1
COnsidEIacaes Gerais * & 060 0 P OO O OP OSSOSO OSSOSO SIS OPFSSETDEDBPES 1

Elemento Combustivel para Reatores de Alta Tempera

ratura Refrigerados @ G&s ....ccco... ceeescans ceee 2
Microesferas Revestidas .....cc0ccvceccees esessssss D
Decomposicao Termica @o DUA ......ceeevenceconncss 13

Sinteriz‘acao ooo.’..o....bo...‘ -------------- -o.o'o:- 15

Objetivos do trabalho ® ® 0 0 0 PO S P SO OO ST OO0 se LGOS 20

11 - MATERIAIS E METODOS R R T 22
Material Utilizado .....ccovncevvvecccceccceccecs. 22
Caracterizacao do Material ......ccecceveeccvonsoe 22
I1.2.1. TeIMOGravimetria u.eeceeecenceeocnceoonnss 22
11.2.2, Difracdo de RAiO-X .v.vovvceevcossserccsoes 28

Tratamntos Tél’ﬂlicos L2 20 BN N BN BU AN BN BC I I I BN N I N TR I B B BN B N J 24

Microscopia LN BN BN BN BN N BN NN BN AN BN N RN AN N R IR R Y Y R R Y A A A A 28



Pag.

CAPITULO 111 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS ....ccvecnceacsnee 34
I11.1. Termogravimetria .....c.cccccecvnesecsccnnenns 34
IIX1.2. Difrac3o de Raio-X .....ccccceececcsncesanncne 34
I11.3. Resultados Obtidos com o Estagio Quente ...... 40

I1I.3.1. Curvas de CalibracCa3o ....cecccevecose 40

111.3.2. Cinetica de Calcinacao e Sinteriza -

c20 das Microesferas ....oecceeeceess 43

III.‘- Microscopia u;..-o;o-uooo---.o.-.-oo.o-..o.otn 63

CAPITUID IV-DISCUSSAO ® o ® o0 o 0w .....O...l'.....-.i..b...'.'V-_ 71
IV.)l, Termogravimetria .......cciescevveccesoccscnncons 71
IV.Z. Difracao de Raio-x [ AT AN 2L B B B RY AN 2 BN B BE BRI B BN BN B B B BC IR B 2R XX 2 72

Iv.3' Retracao em Estégio Quente.. ‘....'......'O...'... 74

IV.4. Microestruturas e Tamanhos de Grad .....cecvcoeo 78
c”ITuwv-coNCLUsozs ® 00 6 80 2O B OO N O PP ODP OO SO PO O Ve e P e 9 e 81

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS ......cceevoocnevencven- 84

APENDICE L2 2 B B B B A L B A B A IR B AT AN BN BN BN N AN BN AN A B BN BN BB N BN I AR 2L K B B AN BN A AN 86

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....

~
" 9O 000 o000 00 PV PSSO, " e e ate 9J



1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACCES GIRAIS

Os reatores nucleares sao compostos basicamente de ma

terial combustivel, fluido refrigerante, roderador e refletor.

Os combustiveis nucleares podem ser classificados se

gundo seu estado de agregagao, ou seja, quando no estado soli

do ou no estado liquido.

Os combustiveis liguidos, geralmente empregados emrea
tores homogéneos, podem se apresentar sob a forma de solugoes
aquosas de sais de uranio, Uozso4 ou U0, (NO3)2, metais liqui
dos, como por exenrplo, ligas metalicas de plutdnio (Pu-Fe com
9,5% de Fe) ,mistura de sais fundidos como LiF-BeF, - ZIF4-UF4-

ou em suspensac, como & o caso de particulas finas de Thdé em

égua(l).

Os combustiveis solidos, empregados em reatores hete-
rogéneos, sao os mais utilizados, podendo se apresentar sob a
forma ceramica ou como metais e ainda coﬁo cermets. Os combus
tiveis compostos de metais s@o utilizados em alguns reatores
de pesquisa, reatores conversores, reatores de poténcia rg
frigerados a gae e em reatores rapidos regeneradores. Os cer
mets (ceramica + metal) sao utilizados em reatores MTR
(Materials Testing Reactor) e reatores de alto fluxo. Os com
bustiveis ceramicos se apresentam, geralmente, como oxidos ,
sendo utilizados scb a forma de pastilhas em reatores refrige
rados & agua leve (PWR,BWR) ou & agua pesada (CANDU), em rea
tores rapidos regeneradores e, como microesferas, em reatoces

de alta temperatura(l). Carbetos de uranio também tem sido

ey
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considerados para emprego em reatores de poténcia.

I.2. ELEMERTO COMBUSTIVEL PARA REATORES DE ALTA TEMPERATURA
REFRIGERADOS A GAS

As microesferas de 6xidos ceramicos tem tido uso na
tecnologia de combustiveis nucleares, por exemplo na aplica
¢ao como microesferas revestidas, constituintes de elementos .
combustiveis para reatores HTGR ("High Temperature Gas-Cooled

Reactor”), ou seja, Reatores de Alta Temperatura Refrigerados a

Gas.

Um cos problemas encontrados no cdesenvolvimento de rea
tores de alta temperatura foi o comportamento de certos mate

riais, principalmente agueles empregados como revestimento do

elerento combustivel (“cladding”).

Outro problema de igual importancia se relacionava com
o comportamento do moderador, submetido a altas temperaturas e
‘..

a radiacao intensa durante o periodo de vida util do reator.

Fazia-sé entao necessario encontrar uma solugdo para a
guestdo do "cladding” metidlico sem que houvesse prejuizo para
as condicoes de seguranca e para o desempenho do combustivel.
Era necessario também que o moderador pudesse ser substituido,
juntamente com o combustivel, por ccasi&o do recarregamento do
mesmo, 3 fim de se evitar o fenomeno denominado "energy
storage” (armazenamento de energia) na crafita, devido & sua
exposicdo por longo tempo a agao do fluxo de néutrons, combina

do com a ac@o da temperatura e alta queima ("burnup”).



Uma solucido para esses problemas surgiu adotando-se co
mo combustivel microesferas revestidas(z). Ela representou um
grande progresso na tecnologia de reatores refrigerados a gas.
O "cladding” metalico foi substituido por um ceramico, que
apresenta mais seguranca, melhores propriedades estruturais e
rendimento térmico superior, O moderador (grafita) foi incorpo
rado ao combustivel formando um corpo Unico, podendo sexr subs
tituido simulfaneamente por ocesizo do recarregamento. Os da-
nos por radiag@o no "cladding”, no moderador e no combustivel
propriamente dito foram assim ¢iminuldos substancialmente, ob
tendo-se condicoes para se atircir gueimas muito altas.Como e
corréncia dessa concepgao de elermento combustivel foi possivel
obter-se um nucleo bastante ccrmpacto, com grande densidade

de poténcia e elevada eficiéncia para o ciclo termico.

Nos reatores HTGR a crafita, além de moderador, atua
‘também como material estrutural e como meio de transferéncia
de calor do combustivel para o refricerante. Um refrigerante
utilizado € o gas hélio, que € guimicamente inerte e tem baixa

seccao de choque para néutrons ‘3’

Essa concepcao de reatcr adota duas linhas de projeto
distintas gue levam em conta, kasicamente, o tipo de elemento

combustive1(4):

- elemento combustivel tipo "Pebble Bed”
- elemento combustivel t¢ipo "Prismatico”
0 elements c mbustivel tipo "Pebble Bed", linha de pro

jeto gue foi seguida pela Alemarha, & constituido por esfera

de grafita com cerca de 60 mn de diametro, contendo microesfe



-A‘zaS~de'6xidés ou de carbetés.éomo (U,'rh)O2 e 1U,Th)C2. Essas.
microesferas sio revestidas com duas ou mais camadas de car
bono e carbeto, sendo dispersas aleatoriamente numa matriz de
grafita. Cada elemento combustivel contém uma quantidade de

microesferas revestidas que varia entre 15000 e 20000(5).

O elemento combustivel tipo prismatico € a linha de
projeto ﬁeguida pelos ingleses e americanos, sendo constitui
do por um prisma de grafita hexagonal usinado com aproximada
mente 750 mm de comprimentc e 175 mm de aresta. Nesses blocos
ha orificios alternados gue servem de guia para o fluido re-
frigerante e acomodam as barras combustiveis cilindricas. Es
sas barras contem microesferas de Oxidos ou carbetos,como por
exemplo, 002, (U,Th)C, revestidas, dispersas em uma matriz de

grafita“’.

Un diagrama esquemdtico dos elementos combustiveis pa

ra estes dois sistemas € mostrado na figura I.1(4).

Embora os elementos corbustiveis para essas duas 1i
nhas de projeto de reator HTGR sejam substancialmente diferen
tes, a unidade combustivel basica, ou seja, a microesfera re
vestida é essencialmente a mesra e o desenvolvimento dessas
microesferas prossegue com um esforgo internacional“’, inde
- pendentemente da filosofia que :e adota. Destacam-se nesse
contexto os reatores THTR 300 (300 MwWe, que iniciou operacgao

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

detalhamento de projeto)(s).
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FIGURA I.1 - Elementos Combustiveis de Reatores HTGR

(a) - Seccao transversal de um elemento combustivel
esférico para reatores HTGR tipo "Pebble-Bed”

(b) - Elemento combustivel para reatores HTGR tipo
"Prismatico”.

I.3. MICROESFERAS REVESTIDAS

As microesferas revestidas sdo pequenas esferas com dia
metro variando entre 100 Am e lOOO;Jm(’). C cerne combustivel é

normalmente um carbeto ou um oxido de uranio (com varios graus

de enriquecimento), de torio ou pluténio(4). Como revestimento
usa-se geralmente carbono pirolitico e carbeto de silicio, que
servem como camadas protetoras do combustivel contra os efeitos

da acdo do refrigerante, protegendo-o de quaisquer possibilida



des de reacoes guiricas e minimizardo as possibilidades de fuga

_.de produtos de fissao para o fluido refrigerante, em geral o he

lio.

As camadas do revestimento das microesferas agem como

(8)

um vaso de pressao que suporta condicoes arduas de trabalho,

como as decorrentes das pressces exercidas pelos produtos de
fiss3do e também as provenientes da expansao térmica do cerne do

combustivel propriamente dito.

As microesferas foram, inicialmente, revestidas oom duas
camadas envolventes, tipo BISO ("Buffer-Isotropic®), e, posteri

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

Isotropic").

As microesferas tipo BISO s23o constituidas pelo cerne
envolvido por duas camadas ée carbono pirolitico isotropico. A
camada mais interna ("Buffer”) é porosa, de baixa densidade e
sua funcdo é absorver os produtos de fiss3o gasosos do cerne do
combustivel, acomodando o inchamento(g). A camada mais externa
tem por finalidade suportar as pressdes internas exercidas pe
los produtos de fissao gasosos e os esforgbs internos de acomo-
dacao dos demais produtos de fissio, atuando também como pelicu
la protetora do combustivel, agindo como se fosse um "cladding”.
No revestimento tipo BISO pode ocorrer liberagao, por difusdo,
de certos produtos de fissao metélicos(4), em particular o cé
sio, o estroncio e a prata. Portanto, este tipo de revestimento
é selecionado, geralmente, quando a temperatura ou a queima do
combustivel forem relativamente baixos, de modo que o cerne pos

sa reter os produtos de fissao metadlicos.

A figura I.2 mostra um esquema das microesferas revesti

daz tipo BISO e TRISO.
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A microesfera revestica tipo TRISO consiste ce quatro
" camedas que. envolvem o cerne. A camada mais inter'na, de carbono
hirolitico isotropico, porosc e de baixa densidade ("BUFFER")
tambér tem a funcdo de absorver os produtos de fiss3o gasosos
provenientes do cerne e do combustivel. A camada interna de car
bono pirolitico isotrdpico de alta densidade exerce funcgses es
truturais e, juntamente com as outras camadas, deve suportar a
pressao interna gerada pelos prcéutos de fissao. Essa camada
atua também como uma protecéo para a camada de carbeto de sili
cio contra atague gquimico. A carada intermediaria, de carbeto
de silicio, também exerce funcdes estruturais, dando maior rigi
dez a microesfera, servindo comc urma barreira para a difusao
dos produtos de fissao, evitando que os mesmos migrem pafa | 6
circuito de refrigeracéo‘lo’. A canada mais externa de carbono
pirolitico isotropico de alta densidade também exefce fun, des
estruturais e atua, principalrente, como uma protegao para a ca

mada ée carbeto de silicio.

A figura 1.3 nos mostra uma seccdo da microesfera reves

tida tipo TRISO,

Microesferas revesticas com aiio enriguecimento (93%), cons-~
tituicas por UC, ou UO,, possuen didmetros varidveis entre 100um
e 600 .m sendo gue microesferas de baixo enriguecimento

{4-6%) , com cernes de uoz, apresentam dimensoes maiores, ou se

'ja, entre 500 uym e 1000 um,
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FIGURA 1.3 - Seccdo transversal de uma microesfera tipo
TRISO(II)

A diferenca fundamental entre os diversos tipos de rea
tores HTGR esta no tipo de combustivel utilizado, sendo que o
nicleo desse tipo de reator possui cerca de 1011 microesferas
recobertas, cada uma delas servindo como fonte de energia(lz,.
A fabricacao das microesferas revestidas envolve duas

(13),

fases distintas : a produgdo do cerne e a deposicdo das ca

madas de carbono pirolitico e de carbeto de silicio.

A produgdc do cerne do combustivel pode se dar por meio
de varios processos, obtendo-se a densidade desejada.Basicamen
te os cernes podem ser produzidos por técnicas de metalurgia

do pé ou por processos quimicos por via amida.



Os processos por via ﬁnida(lq,, normalmente os mais uti.

1lizados, podem ser subdivididos em:

processo sol-gel

- processo de precipitacao do gel

processo WAR - "Weak Acid Resin®

- processo hidrolitico

No processo sol-gel uma soluczo liquida coloidal do ma -
terial conbhstivel, o sol, & gotejadz em um liguido praticamen
te iniscivel em acua. As goticulas esfericas s3o solidificadas
'POY um processo ce geleificaciac podendo ser secas e sinteriza

das obtendo-se assim, nuclecs combustiveis.

No processo de precipitagdo as particulas sélidas do cel
sdc preparadas em uma solug20 aguosa precipitante (NHAOH), par
tindo-se de uma solugao contendo o metal, na qual €& adicionado

um agente organico modificante ou geleificante.

No processo WAR ocorre a saturacao de resinas trocado

ras de ions com o ion do metal desejado e posteriormente a com

bustdao da matriz organica.

O processo hidrolitico (processo-H), adotado ha varios
anos pelo Departamento de Engenharia Quimica do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, foi desenvolvido simultanea
mente por dois grupos independentes, sendo um da Alemanha e ou
(14)

tro da Holanda . Na Alemanha, esse processo fol desenvolvido

no KFA, JOlich, para a fabricacdo de micrcesferas de VO, com did

metros variando entre 100 ym e 1000 pm(7’

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

uranilo,estabilizada com uréia, um agente de geleificacio, hexa



-11.

met..lenotetramina (HMTA), na forma solida. Essa solucac € gote
jada em O0leo (silicona2, parafinico ou vegetal) a uma temperatu
ra entre 90°C e 95°C, obtendo-se, nestas condicoes, microesfe
ras forradas pela solidificacao rapida das goticulas. Essas mi
cr. »sferas, que apresentam cor laranja e sao transparentes,sao
iniciaimente lavadas com um solvente organico volatil para a
eliminacao do O0leo e em seguida lavadas com 2gua guente e uma
solucao aquosa de hidroxido de amonio para a eliminacao de re
siduos de uréia, HMTA e ions Nog. Apés esta etapa as microes
feras tornam-se amarelas e opacas. A seguir as mesmas sSao se-
cas, forman@o um composto do tipo nUO3.mNHB.pH20, que contem
uma peguena quantidade de agua absorvida fisicamente. O mate
rial obtidc & finalmente sinterizado er atmosfera redutora

(Ar/4% H,), dando origem a microesferas de UO, de alta densi-

dade(7). ' -

A deposigao das camadas de carbono pirolitico e carbe
to de silicio para o revestimento das microesferas se processa
geralrente em um forno de leito fluidizado‘lBl, em temperatu
_ras relativamente elevadas. As microesferas a serem revestidas
820 recicladas em uma zona onde o material que forma a camada
. protetora é decomposto termicamente. Para isso as microesferas
sao fluidizadas usando-se um fluxo de gas hidrocarboneto como
por exemplo butano, metano, acetileno, propileno, ou entdao va
por de triclorometilsilano, que & introduzido no forno, geral
mente tipo cone, de baixo para cima. Ao atingir temperaturas
relativamente elevadas o gas & pirolizado, formando-se as cama
das de carbono pirolitico ou carbeto de silicio‘e), que consti

tuem o revestimento das microesferas.
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Na figura I.4 pode-se observar um esquema simplificado

de ur forno de leito fluicdizado.

SUPERFICIE
DO LEITO

80CA ©OF .
ESCAPE - v ey GAS €M MOVIMENTO
> PARTICULAS EN
MOVINMENTO
NJETOR

FIGURA 1.4 - Esquema simplificado de um forno
de leito fluidizadow).

hlém das microesferas de vo,, utilizadas em reatores
HIGR, & possivel produzir microesferas de U,0g que tem poten-
cial de uso em elementos combustiveis para reatores de pesqui
sa. As microesferas de 0308 constituem ainda uma configuracao
bastante adequada para estudo de cinéetica de sinterizagao do
material por microscopia otica, em platinas aguecedoras. A sin

terizacao de microesferas de 002 foli analisada dessa formaus),



havendo todavia poucos dados na literatura referentes a cinéti

ca do processo para U,04.

Na figura I.5 encontra-se o fluxograma do Processo-H
para a fabricacao de microesferas de vo, e 0308'
I.4. DECOMPOSICAO TERMICA DO DUA

As microesferas utilizadas como material de partida no
presente trabalho sido de diurznato de amonio (DUA). O DUA que
€ um composto de netureza comclexa e nao-estequiométrico, nao
pode ser representado por uma fornmula definida(IG). Sua compo
sicac depende das condicGes de preparacao, aceitando-se, porem,
-uma formula geral do tipo nUO3.mNH3.pHiO(17).

Sequndo varios pesquisadores(la), a decomposicao do

DUA a U,9g da-se em trés estacios:

1 (0] — .

(17)

Segundo Turcano e Deju , calcinando-se o0 DUA entre

400°C = 450°C, obtém-se o tridxido de urinio (V0,) e em apro
ximadamente 600°C decompde-se em U,0g. Esse resultado foi obti
do por termogravimetria e & valido tanto para pds quanto para

microesferas de DUA(17).

Reproduzimos a seguir o diagrama da referéncia (16),que
mostra de maneira simplificada um esquema da decomposicdo teér

mica do DUA em diferentes atmosferas.
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V0 (N0y),
"0

(NH,),CO
M |

RESFRIAR °
HMTA (Sdide) —| L e iRaR < 10°C

INJETAE EM ®
OLED QUENTE so0°c

coL,
NHcOR —1 LAVAR 23°c

SECAR 70°C

.Uo.. mNHy . ;H.O
(DUA)

AR | CALCINAR REOUZIR |y,
SINTERIZAR| | SINTERIZAR

Uy O U0,

FIGURA I.5 - Fluxograma do processo-H para a fabricagao de
microesferas de 002 e U3°8'
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FIGURA I.6 - Decomposicao térmica do DUA em di

ferentes atmosferas(ls).

1.5. SINTERIZACAO

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

de um outro tipo de tratamento térmico, que foi o de sinteri

zacao.

O processo de sinterizacdo & um dos métodos mais an
tigos(zo) de fabricacdo de corpos sélidos a partir de pos me

tilicos e ceramicos, embora somente nas ultimas décadas te

nham sido desenvolvidos modelos tedricos para seu entendimen

to.

Segundo White(z;), sinterizacdo € um processo no qual

particulas em contato agregam-se quando agquecidas a uma tem
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peratura adeguada. Esse aguecimento provoca, normalmente, um
decréscimo na porosidade e um aumento na densidade do material.
Durante este processo a area superficial diminui de modo que a
erercia livre de superficie e, portanto, a energia livre total
do sistema também diminui. A sinterizacdo é, entdo, um proces
so irreversivel, no qual o decréscimo na energia livre & devi

do ac decréscimo na area superficial.

Segundo varios pesquisadores(22’23‘24’25), no processo
de sirterizagao pode-se distinguir trés estagios sequenciais,
de accoréo com a forma geométrica caracteristica assumida pela
porosidade curante a densificagdo de um aglomerado de particu-
las, como ilustra a figura I.7. No estagio inicial de sinteri
zacac ocorre o crescimento do pescogo, figura I.7.b, ou seja,
ha ur aurento na area de contato entre as particulas. Durante
este estégio as particulas iniciais de p6 ainda sdo distirgui
veis, comegando a aderir umas as outras, crescendo conjuntamen
te. Xc estacio intermediadrio, figura I.7.c, a inibigdo & movi
mentacdo do contorno de grao desaparece, depois de um cresci
mentc consideravel do pescog¢o, sendo possivel o crescimento de
grao. Durante este estagio as particulas individuais comecam a
peréer suas identidades, formando-se uma rede de poros interco
nectados, aproximadamente cilindricos. No estagio intermedia
rio La um decréscimo na area da seccgdo transversal do poro,
ocorrendo a majfor parte da retracdo e densificacdo.Quando apro
ximadamente 90% da dénsidade tedrica é alcancada, a proporgao
de poros fechados aumenta fapidamente, tendo inicio o estagio
final da sinterizacdo (figura I.7.d4). Nesse ultimo estagio os

poros fechados tornam-~se esféricos, encontram-se normalmente



isolados nos vértices dos contornos de grao e a densificagao
ocorre lentamente, até atingir uma porosidade residual permanen
te. No estacio final pbde ocorrer a remocao completa dos poros
remasescertes, cenéuzindo & densificacdo completa do material. -
Porér, pode ocorrer um crescimento descontinuo dos graos maio-

- 25
res as custas dos menores( )

, € € possivel que os pcros fecha
dos, como consequéncia, se isolem dos contornos de graos, loca
lizando-se no interior dos mesmos. Se isso acontecer.a densifi

cacdc completa torna-se extremamente aificil.
¢ ’ & b
\ CRESCIMENTO ..
¢ gz l g zz d
CANAIS DE ,
FOROS CONTINUOS POROS 1SOLADOS

OE PE3COCO
FIGURA 1.7 - Estacios durante o processo de sinterizacao.

Além dos trés estagios descritos, Ashby(24)

considera
um estdgio designaéo zero, anterior ao estagio inicial,
no qual ocorre a formagao instantdnea do pesco¢o (adesdo) devi

do as fbrcas interatomicas guando as particulas forem coloca
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' gas em contato.

O potencial terﬁodinémico para a migracéb atémica‘envol
vida no processo de sinterizagdo entre particulas na auséncia
de tensdes € determinado pela diferenca de curvatura superficial
entre as fontes e 0s absorvedores de matéria (ver na tabela abai
x0) . Este potencial termodinamico varia para diferentes mecanis
mos cde transporte de matéria, sendo gue para cada mecanismo ele

depende da configuracao e da geometria das particulas em proces

s0 de sinterizacao.

No processo de sinterizagido sio identificados no minimo
seis mecanismos que contribuem para a2 formacdao do pesco¢o e pa
ra a densificagao do material. A maicria desses mecanismos en-
volve transporie difusivo de matéria para a formagao do pescogo,

como pode-se observar através da tabela 1.

TABELA 1 .. MECANISMOS DE TRANSFORTE DE MATERIA.

X¢ de Caminho de Transpor:e Fonte Absorvedor
Mecanismo de Matéria de Matéria | de Matéria
1 Difusdo Superficial Superficie | Pescoco
2 Difusao pelo reticulado Superficie | Pescoco
3 Vaporizacao-condensagio Superficie | Pescogo
4 Difusao pelo contorno Contorno Pescoco
de grao de grao
5 Difusao pelo reticulado Contorno Pescoco
de grao
6 Difusdo pelo reticulado Discordan~ | Pescoco
cias
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A figura I.8 mostra, basicarmente, os seis mecanismos pos
siveis para transporte de massa durante a sinterizacao de duas
esferas, levando-se em conta as pcssiveis fontes, caminhos e ab
sorvedores de matéria. Esses mecanismos tem um potencial termodi
namico em comum, que € a reduca2c na area superficial e, portan-
to, na energia livre superficial do sistema; sao diferenciados
pelos caminhos difusivos envolvidos, ou seja, pela fonte a par-
tir da gual a matéria e transportada e pelo absorvedor para o

qual a matéria flui.

6- DIFUSAD NA REDE

CONDENSAC

srko
\J___ J l 1- DIFUSKO , POR
3- EVAPORACA ) P "\: v SUPERFICIE
T i

2. DIFUSAO NA REDE

FIGURA I.8 - Mecanisnos de sinterizacgado.
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Todos esses mecarissmos podem contribuir simultaneamente
para o crescimento do pesco¢o. Porem, somente os mecanismos 4,
S e 6 (figura I.8) concéuzex a densificac50(22'24) ja que o mate
rial nao € proveniente ¢éa superficie. Se os contornos de grao
e as discordancias foren rercvidos ou nao estiverem agindo como

absorvedores de defeitos purtiformes, a densificacao ira cessar,

embora o crescimento do pescogo possa continuar.

No processo de sinterizacdo podem ocorrer dois ou mais
mecanismos simuitaneamente. Normalmente, em temperaturas relati
vamente baixas o mecanismo sredominante € a difusdo por superfi

cie enquanto que a difusac volumetrica e através de contorno de

grao predomina em temperaturzas elevadas(ZZ).

A sinterizagdo, que normalmente envolve retracdo em vo
lume e aumento na densidade, e frequentemente estudada atraves
de medidas de retracao‘ 6) oktidas em condicoes isoterm1Cds em
temperaturas elevadas. 2 mzior limitacgao dessa técnica € a aifi
culdade de se estudar a retracéo inicial, que se processa rapi
damente, enquanto se estabélecem as condicoes isotérmicas. (o]
aquecimento relativamente rapido da amostré, até temperaturas
elevadas, causa tensdes nc raterial, que podem afetar as medi-
das de retracao. Esse problenma pode ser contornado realizando-se
medidas de retracdo de maneira sistematica e empregando-se uma

velocidade de aquecimento constante.

I.6, OBJETIVOS DO TRABAL:H

O presente trabalho Zoi desenvolvido com o objetivo de

estudar a cinetica de sinterizaqéo‘de microesferas de 0308 com



auxilio de um éstigio guente (platina aguecedora) acoplado a um
‘microscopio otico.

Esse estudo fgi.realizado através de medidas de retra
¢Oes ciametrais in situ, gue tem como vantagem a observacao con
tinua do aspecto visual da amostra, como o aparecimento de pos
siveis trincas e mudancas de cor durante a calcinacao devido a.
decosposicdo térmica do DUA. Além da retragioc estudou-se também

a densificacao e o crescimento de grao do material em funcao do

tempc e da temperatura de sinterizacado.

Como material de partida utilizou-se microesferas de

DUR e, apos O processo de calcinacao, obteve-se microesferas de

0308.
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" ¥I. MATERIAIS.E METODOS |
I1.1. MATERIAL UTILIZADO

No presente trabalho foram utilizadas microesferas pro
duzidas no Departamento de Engenharia Quimica do IPEN,pelo pro
cesso hidfolitico, que foi desenvolvido para a fabricacao de
m;croesferas combustiveis de Uoz,a partir de solucgoes concen

tradas de nitrato de uranilo.

O fluxograma €o processo para a obtencao dessas micro
esferas encontra-se no capitulo anterior (figura 1.5) e, neste
caso, o processo foi interrompido apos a secagem, sendo obti-
das microesferas de um Oxido hidroso de uriﬁio gue, como vere

mos no capitulo III, constatou-se ser DUA.

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

"trografica semiquantitativa tipica desse material.

II.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL
I1.2.1. TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria é uma técnica orde a variacdo de
massa de uma substancia e/ou de seu(s) produtc(s) de reagcao é
medida em funcdo da temperatura, enguanto a substdncia é subme

tida a uma variagao controvlada de temperatura(ls).

Esta técnica foi utilizada a fim de identificar o 6&3

do hidroso de uranio, mencionado acima.
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TASELA 2 - And3lise espectrografica semiquantitativa do DUA.

ELEMENTO TEOR (ug/qg)
Si > 260
Al 60
Mn < 4
Mg 4
Pb < 1
Sn 3
Bi < 1l
\') ' < 3
Cu 10
Ba < 1
Co < 10
ca < 0,1
B : 1,1
P 25

‘ Te , 36
Cr < 8
Ni < 4
Mo < 3
in 20

. ;CO?.’.?SSZ‘\G A SL o A HUCLEAP.,-’S;]
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'11.2.2. DIFRACAO DE RAIO-X

A identificaci3o do composto através da estrutura cris-

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

(kigaku—Denki).

Para a analise por difratometria as microesferas foram
trituradas em um almofariz de agata, sendo o po obtido compac

tado sobre um suporte de aluminio adaptavel ao difratometro.

Com o objetivo de verificar se as condig¢oes de calcina
¢3oc empregadas foram adequadas, isto €, se apos este tipo de
tratamento termico as microesferas eram de Ujoa, fol realizada
uma nova analise por difratometria de raio-X utilizando-se,des

ta vez, a camara de Debye-Scherrer. Para esta analise as micro

‘_ esferas, ja calcinadas, foram trituradas em um almofariz .. de

porcelana e o pdo obtido colocado em um capilar de quartzo, pro

prio para uso na cimgra de Debye-Scherrer.

Estas anialises (termogravimetria e difracdao de Raio-X)
forar realizadas no IPEN, em seus Departamentos de Engenharia

Quimica e de Processos Especiais, respectivamente.

I1.3. TRATAMENTOS TERMICOS

Secagem

As microesferas de DUA foram secas em um forno resisti
vo tubular & temperatura de 130°C por 3 horas sob vacuo dinami
co de 10'1 Torr. A secagem é necessaria a fim de minimizar a

ruptura(ls, das microesferas durante a calcinacao.



Calcinacao

A calcinacdo das microesferas de DUA, para a obtencao

de 0308' processou-se em um estdgio quente acoplado a um mi

crocscopio otico Leitz, que sera descrito com detalhes no pro

ximo item. A calcinagiao foi feita a 600°C por 30 minutos.

Sinterizacao

O estudo da cinética de sinterizacdo das microesferas

de U O0g envolveu o acompanhamento da evolu¢do da retragao dia

metral das mesmas, empregando-se O mesmo sistema do processo

de calcinacao, a saber estagio quente acoplado a um microsco

pio Ootico e constou de duas séries de experiéncias designadas

por A e B, como mostra a tabela 3.

TABELA 3 - ALGUMAS CARACTERISTICAS DAS OPERACOES DE
SINTERIZACAOQ.

Série A (t = 3 horas)

Série B (t = 5 horas) | Temperatura
Porta-amostra - safira Cadinho » Niquel de ensaio
Micrcesfera Microesfera (°c)
Al Bl 900
A2 B2 1000
A3 B3 1100
A4 B4 1200

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

v
de aguecimento empregada foi de 20°C/min e a de resfriamento

de 60°C/min.
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Na primeira fase do trabalho foi utilizado um porta-
-amostra de safira de 7 mn ée diaretro e 0,5 mm de espessura,
com uma carada de po ée alumina sobre o mesmo para evitar o

deslizamento das microesferas.

Na segunda série de experiéncias foi utilizado um ca
dinho de niquel com 8 mm de didmetro e 1 mm de espessura CORm
trés orificios centrais para a colocacdo das microesferas. Es
se cadinho fol confeccionado no IPEN-CNEN/SP e substituiu um
porta-amostra de safira no intuito de diminuir o gradiente de
temperatura_no conjunto forno-amostras. A calibracao do modu-
lo de agquecimento do estagio guente para o porta-amostra de

safira e o cadinho de niguel sera descrita no proximo item.

A evolugdo da retracioc diametral das microesferas du
rante os processos de calcinagdo e de sinterizacao foi acorpa
nhada através de uﬁa ocular Leitz com reticulo controlado por
micrometro, acoplada ac microscépio 6tico. Essa retracao dia

metral ¢ AD/DO) sgré, por questio de simplicidade, denominada

apenas retragao.

A retracao R é a razio entre D e Dy onde AD e a

diferenga entre o diametro medido em um intervalo de tempo,

(=2 D - 129), tendo sido cal
Do Do
culada de duas maneiras. A primeira em relacao ao diametro

’t, e o diametro inicial Do

inicial '(Do) da microesfera ainda como DUA, na temperatura
anbiente; neste caso a retracdo & devida a calcinacdo e a sin
terizacac. Na segunda maneira levou-se em conta somente a sin
terizacdo e a retracao foi calculada em relacdo ao didmetro
da microesfera de'U303 assim que a mesma atingiu a temperatu

ra estabelecida para o ensaio (900°c, 1000°c, 1100°C ou 1200°C).



Pode-se observar, portanto, valores mais altos para a retragao
»quando se leva em conta a calcinagao (vide, por exemplo, tabe
las 7 e 92).

A massa das microesferas foi determinada apos as va-
rias etapas, ou seja, ap0s a secagem, a calcinagido e a sinteri
zacao, a fim de se obter a densidade que foi calculada utili-
zando-se a relacao p = 2 onde m é a massa da microesfe-
rae V o seu volume. As :orcentagens % D.T. do valor maximo
teérico da densidade do U,04, D.T.= 8,39 g.cm-3, designadas va
lores "experismentais®™ (ver ficuras 1I11.8, I1I1I1.9), foram deter

e 1°°"6‘; = 22,74 B2 .

t 8,39 7D p3

As microesferas foram pesadas logo apos cada tratamen-

minadas pela formula

to térmico para diminuir a influéncia da absorcao de umidade.
Quando impossivel a pesagem imediata, as mesmas eram armazena
das em um dessecador sob vacuo. O manuseio das microesferaé;té'
ceceu-se por meio de "pinca pneumatica" (aspirador equipado com
agulhas bem finas) e suas massas foram obtidas utilizando-se

uma balanca analitica Mettler ME-22, com precisao de 0,1 ug.

Verificou-se que a variagao de massa das microesferas
durante a sinterizacao € da oréem dos erros experimentais de
pesagem. Portanto admitiu-se constancia de massa durante a

sinterizacao, igual a m.

A retracao das microesferas apés um tempo t do ini

cio da sinterizacav, designado por Ry é dada pela formula
D) - D¢

5, em que D, é o diametro no inicio da sinterizacao iso

térmica e b, o diametro no tempo t. Por conseguinte,

Dy = D,y (1 - Rt)' com o volure da microesfera no tempo t igual
1

6

a A | D1 (1 - Rt)l3. A densidade Pe da microesfera po
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de pcis ser determinada pela expressao:

o = 6 m
t - 3

Os efeitos de dilatacgao térmica das microesferas, de
distorgao de imagem devida a janela de gquartzo e de refragao
no ar aquecido no interior do estiéio quente sao negligencia
veis na determinacao experimental da retracao. Com efeito, os
valores das densidades finais obtidos pela formula anterior
e diretamente a partir das massas e volumes das microesferas

dio diferencas da mesma ordem dos erros experimentais(27,.

11.4. MICROSCOPIA

Neste trabalho fez-se uso de microscopia oOtica (con

vencional e estereoscdopica) e do microscopio eletronico de varredura.

Para o estudo de sinterizacao utilizou-se, como foi
ditc anteriormente, um estagio quente acoplado a um microsco-

pio otico Leitz. A figura II.l mostra o arranjo utilizado.

O estagio quente tipo 1350, Leitz, possui uma resis-
téncia de platina que permite atingir a temperatura de 1350°C,l
senéo refrigerado & agua. A amostra pode ser observada com luz
incidente ou transmitida. O aquecimento se da sob tensces re
lativamente baixas, por intermédio de um transformador apro
priado de regulagem bem precisa. O moédulo de aquecimento con
tém uma placa suporte, podendo-se usar porta-amostra de safi

ra, outros refratarios, bem como certos tipo de metais, por
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exemplo platina e niquel. A vedacdo do modulo ée aquecimento é
obtida colocando-se schre o mesmo um disco ée cuartz2o orienta-
vel em 360°, pernitindo-se assim observacoes sob atmosfera
controlada. Os valores de forca eletromotriz e consequentemen
te de temperaturas, sao obtidos com o auxilio de um termopar
de Pt, Pt - 10% Rh, colocado bem proximo ao porta-amostras. As
temperaturas sao registradas em um galvandretro com fundo de
escala até 1400°C. Na parte inferior do mddulo de aguecimento

encontram-se parafusos para a orientacao e centralizacao da

amostra.

FIGURA II.1 - Arranjo experimental utilizado.

As figuras 1I.2 e II.3 mostram o modulo de aguecimento

do estagio quente com suas ligagSes de agua para refrigeracao.
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FIGUR2 11.2 - Estagio quente 1350.

Vista lateral.

Lingueta de protegao

Disco de quartzo

Conexao para gases

Conexdes para agua

Encaixe para fixagao do cabo de compensagao
Parafuso para centralizagdo da amostra
Resisténcia

Porta-amostra

Conexao para saida de agua

10 ~ Conexao para gases

.30.



FIGURA II.3 - Estagio gquente 1350.
Vista superior.
- Conexao para entrada de agua
- Conexoes para gases
- Conexao para salda de aqua
- Parafuso para centralizagao da amostra
Encaixe para fixagao do cabo de compensagao
- Rosca para fixagao do termopar

- Termopar

-9- Conexoes para a circulagao de agua nas duas camaras de
refrigeragao

10 ~ Disco de quartzo

11 - Linqueta de protegao
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A calibracdo do médulo de aquecimento do estiagio quen
‘te utilizando-se o porta-amostra de safira (1@ série de expe-
riéncias)e cadinho de niquel (2% série de experiéncias) foi
feita com substancias tais como indio, nitrato de litio, cad
mio, dicromato de potassio, nitrato de bario, cloreto de po-

tassio, prata e ouro, ja que seus pontos de fusdo estao na fai

xa de temperaturas desejadas.

A calibragdo da ocular micrométrica utilizada nas me
didas de retracao foi feita empregando-se uma escala gradug

da calibrada, da Leitz.

'Poi utilizado um micrcscopio oOtico estereoscopico
(Zeiss), que tem profundicdade ce campo maior que um microscé
pio otico convencional, com o cbjetivo de mostrar o aspecto
visual tipico (forma, cor e tamanho) de uma microesfera aj}os

os trés tratamentos térmicos sofridos: secagem, calcinagdo e

sinterizacao.

Com o objetivo de medir-se o tamanho de grao de micro
esferas sinterizadas em temperaturas diferentes foram utiliza
das microscopia eletrdnica de varredura e microscopia otica.
Para as medidas de tamanho de grdao empregou-se somente as mi

croesferas sinterizadas na segunda série de experiéncias.

A microscopia Otica foi empregada somente na medida
de tamanho de grdo de microesferas sinterizadas a 1100°C e
" 1200%, ja que ndo foi possivel a observacdo adequada de qris
em microesferas sinterizadas a 900°C e 1000°C devido ao fato
de suas dimensdes serem da ordem do valor da resolugao dos

instrumentos disponiveis. As amostras foram fotografadas no

e T T . A NUCLELZ, SP
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microscopio Ootico Metallux, da Leitz, ndao tendo sido necessario
gualguer tipo de preparacao para a sua observacido, sendo que soO

mente as superficies das microesferas foram analisadas.

A microscopia eletrcnica cde varredura foi utilizada pa
ra a observacao da forma e medida do tamanho dos graos para as
temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C. As microesferas
foram fraturadas, colocadas em um suporte de aluminio e recober
tas com grafita e ourc. O recobrimento tem como finalidade prin

cipal aumentar a condutividacde eletrica da amostra(zg).

Os diametros médios dos graos medidos tanto em microgra

fias oticas como de varredura foram determinados utilizando-se

o Método de Intercepto, Método de Heyn(so), fazendo-se uso da

seguinte formula:

onde:

D - diametro médio de grio
Ly ~ comprimento da lirha teste (cm)

P, - numero de interceptos por unidade de linha teste

M - aumento da micrografia

Segundo este procedimento o tamanho de grao & estimado

levando-se em conta um miniro de 50 interceptos.



IIX. RESULTADOS- EXPERIMENTAIS -

Sao apreserntados a seguir os principais resultados pa
ra as duas séries 2 e B de experiéncias realizadas. Foram de
senvolvidos ensaios para as temperaturas de 900°% , 1000°c,
1100°C e 1200°C. sendo que o tempo de sinterizagao para a sé

rie A foi de 3 horas e para a serie B de 5 horas.
I11.1. TERMOGRAVINMETRIA

Pode-se ckservar, por meio da ficura IIX.l, os resul-
tados obtidos pela termogravimetria (TG) e pela termogravime -
tria derivada (DTG). Cocmparando-se estes resultados com o de

(16)

outro pesguisador pode-se verificar a concordancia entre .

os mesmos. O materizl de partida utilizado tem pois termocrama

caracteristico do éiuranato de amdnio.

I11.2. DIFRAGAO DI RAIO-X

A figura I1I1.2 apresenta o difratograma utilizado pa

ra a identificagdo do composto usaéo como material de par

tida, apds secagexn como descrita em II.3.

Na tabela 4 encontram-se os angulos de Bragg (26),
extraldos do difratograma, os espagamentos interplanares(dexp,
dajust e d,.ppg) s ©S planos cristalinos (hkl) e as intensida -
des relativas (1) expressas como uma porcentagem da intensida

de da linha mais Zorte da amostra.



PERDA DE MASSA (mg)

.35,

I 0,5 mg 76

Y~ DTG

O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
TEMPERATURA (°C)

FIGURA III.1 - Curvas TG e DTG éa decomposigao térmica do

diuranato de amonio.
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TABELA 4 - Dados utilizados na identificacao do DUA .

Parametros ce rede
JCPDS nQ 181433 Calculados
DA a= 14,087 & a= 14,07 8
c= 14,494 o= 14,60 %
20 dexp dajl.st. dJCP[S mJCPDS IJCPDS
12 7,37 7,30 7,24 002 100
25,33 3,51 3,52 3,52 220 60
28 3,18 3,17 3,17 222 70
35,33 2,54 2,53 2,525 224 20
39 2,31 2,30 2,31 420 4
2 2.2 2,20 2,20 | 315,422“ 4'
44,66 2,03 2,03 2,031 .600 10
46,33 1.96 1,96 1,9 602 10
51,66 1,77 1,77 1,77 604 6
53,66 1,71 1,711 1,71 442 4
55,66 1,65 1,65 1,65 622 4
dexp - esp, int. calculados a partir do diagrama
daj ust, ~ €SP int. ajustados por programa
| - esp, int. extraidos do cartao JCPDS 18.1433

JCPDS




e 1 IS

Com o auxilio dos perfis de diffacio-e dos dados do
JCPDS ("Joint Committee on Powder Diffraction Standards") nu
mero 18-1433 determinaram-se os pararetros de rede do mate

rial e a co::posicao encontrada para o DUA foi 2UO3.NH,.3H,O.

A figura IXI.3 apresenta o filme obtido atraves de
camara de Debye-Scherrer, utilizado para certificar que as mi
Acroesferas de DUA haviam se transformado totalmente em U40g
com as condigoes empregadas na calcinagao.

FIGURA III.3 - Filme obtido atraves de camara de
- Debye-Scherrer.
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Na tabela S5 encontram-se os dados utilizados (ja de
" finidos anteriormente) para o calculo dos parametros de rede e
para a identificacao da composicao do material. Com o auxilio
do filrme e dos dados extraidos do cartdo JCPDS numero 24-1172

confirmou-se que as microesferas sado de 0308.

TABELA 5 - Dados utilizados na identificacao do U3°8

Parametros de rede
JCPDS 241172 Calculados
- A- 6,72 & a- 6,70 &
378 b= 11,91 % b= 11,91 %
c 4,14 8 c= 4,14 §

20 dop A, 5ust. . I, 05 W Iyepps
21,63 4,11 4,14 4,15 001 95
26,26 3,39 3,43 3,43 130 100
34,08 2,63 2,64 2,64 131 7
43,60 2,07 2,07 2,07 002 20
45,94 1,97 1,97 1,9 330 20
51,60 1,77 1,77 1,77 ¥ | 50
53,53 1,711 1,71 1,71 260 14
58,13 1,59 1,58 1,58 261 18

dexp - esp. int. calculados a partir do filme

dajust. - esp. int. ajustados por programa

4, ~ esp. int. extraidos d cartao 24-1172

tt 4 NUCLELT, 57
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Na tabela 6 tem-se 0s valores dos parametros de rede

calculados e dos exiraidocs dos cartoes JCPDS para o DUA e

U305,
TABELA 6 - Pariametros ce rede para 0508 e DUA.
U0p DUA
Valcres Valares Valores Valores
JCPOS-241172 | Calculados | JCPDS-181433 | Calculados
a® 6,78 6,70 14,8740,004 14,07
. |
b(R) 11,91 11,91 - -
c® 4,4 4,14 14,49440,005 14,60

II1.3. RESULTADOS OBTIDOS COM O ESTAGIO QUENTE

II1.3.1. CURVAS DE CALIBRACAO

Como foi dito no capitulo II, o estudo da cinética
de sinterizagdo das microesferas de U,0g constou de duas sé&
ries de experiéncias: a primeira empregando-se um porta-amos-

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

rie B).

As curvas de calibragao (temperatura de fusao obtida
experimentalmente TF; versus temperatura de fusao teérica TF,)
para a primeira e para a seocunda série de experiéncias sdo

apresentadas nas figuras III.4 e I1I.5, respectivamente.



TEMPERATURA TFe(°C)

1GO0 |
Ba (N02)3
'500“ CORRELAGAO LINEAR
TFe=mTFr ¢ K
me= 120
K =-32132

COEFIC. DE CORRELA$XO=C939

560 ~H600 1500
"TEMPERATURA TFr (°C)

FIGURA III.4 - Curva de calibracao para a primeira série

de experiéncias, empregando-se um porta -

amostra de safira.



TEMPERATURA TFe (°C)

1000)

CORRELACAOD LINSAR

COEFIC. DE CORRELACXD =CS5%

TFe =m TFrvK
m =3,07
K =-14,603

In
500 1000 1
TEMPERATURA TF+ (°C)

FIGURA III.5 - Curva de calibragao para a segunda série

de experiéncias empregando-se um porta-

amostra de niquel.

500



Os valores para os porics de fusdo do indio, cadmio,

prata e curo forax extraidcs cd "Bulletin of Alloy Phase
«{31)

Diacraas enguanto gue ©ar: o nitrato de litio, dicromaio
de »otassio, nitrato de biri x

crete de potdssio foram 2x

:'l
i
O

traidos do"Handbook of Chermisiry and Physics”

I1X1.3.2. CINETICA DE CALCINAGIO £ SINTERIZACAO DAS MICROESFE-

RAS

-

A evolugin "a retrs;:

(V)
i

croesferas dJdurante oS

oo

in

- -

processos de calcinacao e de sint

m

rizagao permitiu o tragado

ée graiicos de retragao e nporcantazem da  densidade tedrica

(o]

(S D.T.) éo 8308 em fungao &¢ tz=rmpo (D.T. U308 = 8,29 g/cm ).

ESs

(I
f.h

s oraficos foram ajustadcs ccm o auxilio do SAS

("Statistical Analysis Syster”), gue & um sistema compute:io

nal para analise de dadcs d=ssnvclvido or1gina1neqne para re

solver probleras estatisticos(“) Foi feita uma regressao po
l*nomlal pelo método des minizcs cuadrados utilizando-se pro

cedimento NLIN ("Xon Lincar Zzcra

n

sion”) gue € um dos recur

s0s do SAS.

Nas tabelas 7 e 8 encontram-se os valores das retra
¢Oes diametrais, as temperaturas iT) 2 cs tempos™ () para a primeira
série éa emx_*lranci;.s R figura 11I.£ mecstira curvas tipicas de evo
lucio da porcentagem ca retracéo fiazmetral em funcao do tempo.
Ecsas curvas apresentam nao s> 3¢ retragdes devidas a sinteri

zZ~cdo como também 3 calcinagio o raterial de partida (DUA),

conforme r2las explicitados.



» TRRELA 7 - Totrxgdo diareiral em funcio do terpo para a nalcina
¢30 e sinterizazidn &s temperaturas méximas da 900°C
e 1£00°%C. (Séria A)

R e et o e+ e o
Tonx = 990°c 1 Tunx 1000°C
T t |Ap/py x 130 T t 1ap/poy x 100

(°c) (nin) (%) (°c) (min) (%)

T AL of{ o T.A. 0 0
100 5 2,42 100 5 3,72
220 10 7,32 I 200 10 8,16
130 15 9,8 | 300 15 10,57
400 20 0,68 Il 200 20 12,24
300 25 13,34 500 25 13,20
£00 30 11,28 600 30 13,68
700 35 13,69 700 35 14,05
00 40 15,94 800 40 16,33
<00 45 15,62 900 45 18,12
200 60 | 18,97 1600 50 18,16
<00 7 19,78 1000 65 21,36
00 20 19,63 1000 80 22,09
200 105 20,55 1600 95 22,45
500 120 19,85 1000 110 22,74
5006 135 20,14 1000 125 23,05
<00 150 19,90 1000 140 22,84
200 165 20,25 100¢ 155 22,90
200 180 20,44 1000 170 22,69
200 195 20,68 1000 185 23,17
00 210 20,12 1000 200 22,82
200 225 20,38 1000 215 23,29
530 210 20,12 100 200 22,82
<0 | 225 20,38 1000 215 23,29

1000 230 22,98




CLERLA 8 - Setcagis dfzmetral am fungio Jo terpo para a calcina

s é sinmexisigdo &s tonporaturas mdxinas de 1100
e 1:9¢°C {Sirie A).
o o o 1
Ty = 1100°C d T,.x = 1200°C
|
T t las/og x 0T t 1AD/Dy x 100
°c) {min) (5) ,' (%) (=in) (%)
U U O ‘ e e e Y i .{
r.:. 0 0 E AL 0 0
100 5 3,77 #1100 5 2,15
200 10 7,02 200 10 4,81
3450 i5 10,02 300 15 8,13
« 400 20 11,50 400 20 10,95
500 25 13,21 500 25 11,23
600 30 14,05 600 30 13,06
760 35 34,89 700 35 15,77
300 40 15,20 800 40 - 16,10
200 43 16,98 900 35 16,97
1600 50 19,79 w000 | 50 21,54
1100 55 23,15 1100 55 23,79
1100 70 27,84 1200 60 28,22
1100 85 28,23 1200 | 75 30,71
1100 | 100 28,23 1200 30 32,15
1100 175 29,62 1200 105 33,03
1100 130 29,76 1200 120 33,37
1100 145 20,08 1200 135 33,59
13100 160 29,97 1200 150 32,91
1100 175 20,25 1200 165 33,71
1100 130 20,44 1200 180 33,87
1100 205 20,33 1200 195 33,62
1100 220 20,71 1200 210 34,04
1100 235 30,55 1200 225 33,79
1200 240 323,68
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FIGURA III.6 - Retragoes diametrais tipicas observadas durante a calcinagdo e sinterizagao

em fungiao do tempo. Sinterizagao isotérmica desenvolvida em 3 horas; curvas

ajustadas para os dados experimentais plotados.



Nas pikalas 9, 19, 11 e 12 anconivan-se  OS va]ores
<as povosntigsns de ratragdoes diameirais e densidades do Uy0g
ainda vira a nrizaiza sdceie do oxpervidnaias,

T3 habelxs 13 e 14 contras-se os valoraes das rxeltca
¢ozs dirneirais, as terperaturas (T) e es terpns (t) para a
szeunda :irie de experiéncias. .

,/V ’

e curvas tipicas da porcentagem de reiracdo Jiame

tral o Zonsidade (% D.T.) do U30§ versus tempo s30 apresenta-
\
<23 sis. Fizicas ITILT 2 KMXLB, roesnosiivaenanha,

Na figura ILI.8 os valores & t corrasposdentes 30
inicio o3 ourvas foram caloulados usando aguacao [A.L1), de
Terra g0t rara =0 &s censidudes s&c iguais para as texperatu
:is senzilinendas. 2 ecuagao [A.1) foi obtida considerando éa
28 zrocerizntes ¢z aplicacdo do SRS, conforme explicitads no
~zéndice.

2 figure III.9 apresenta as curvas tipicas de densida
: U,0g versus tempo, tamb2 2m de forma que

b
2s 330 lguais pzra as terpzraturas consi-

.10 enta

cevido & caleinzsio e 3 sinterizag
dos 22 uranisc), om Tu
mericéncias,

-

ins30 do tempo para a scgunda

corresponéentes ao inicio &as curvas
interpolados na figura), foram obtidos apli-

.2}, conforme explicitado no Lpéndice.

curvas tipicas da retracao

Zo Go matarial (DUA + éxi

série de ex
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terizac3o a 900°C (s
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5,28 + 0,64,
5,32 + 0,64
5,37 + 0,65
5,26 « 0,84

5,04 + 0,64
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55,03 + 6,97
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+ 17,53
51,52 + 7,50

63,68 + 7,67
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TLESTA 10, Valores Ja caur: iz Alsmevral, Gansidade o poxeen
tagoem G2 Joosd il Clrica do 13..08 durcste oa sine
>
~

e e . .- AP Sk S S P S Tk | e B & Ria s ba e e A GRS mat S mbemoas e v s B S T NS Turew oo smead

T t ADD. v 0T Vad $ D.T.

) {ein) (%) (';/‘:mz)
T2 0 g 2,50 + ¢,33 5% ,38 + 6,33

-
‘.
Q
Q
Lo
(&7
i~
-
w0
[
Ui
-
1N
~J - £
I+ §+ ¥
=] o Q
- - -
o w [¥2]
o \D \D
[*)} o (4
b3 w (Y
- ~ -
o o ~3
- ~J v+
D i+ W
~i ~J [2)%
- - ~
g o \%
o w

[9)
W
Q
(2]
~J
N
w
N
~J
-
)
[=)]

I+

JEL + 0,50 €6,33 + 7,13

;=3 Z,56 + 0,60 £€,28

1+
~J
-
(@]
(X o]

12 3,67 + 0,50 67,33

|+
-l
-
-
(o]

1000 150 3,70 5,59 + 0,60 €6,54

i+
-]
-
R

1000 165 6,27 5,62 + 0,60 67,8€ + 7,20

1000 180 5,89 5,62 + 0,60 67,03 + 7,14
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TIEET . 11 - Valexes &2 s2irzrzo diaratral, dansidade e poxvcan

fagem da Jensilisle Tedrica do 0303 duivante a sin-

e e e o e e
T t Aa,’ao » L8 Ve $ 6.T.
- . - oy 3
(<) f.nin) (%) {g/cin™)

1100 0 0 5,21+ 0,60 | 52,14 + 7,20
18 15 3,28 5,82 40,85 | €9,33+7,78
1335 30 4,15 5,51 + 0,66 | 70,46 + 7,83

110 £5 4,20 5,61 + 0,56 | 70,46 + 7,83
1339 20 5,97 6,27+ 0,68 | 74,74 + 8,14

v | 6,15 6,31 » 75,17 + 8,17

o
o

-
N
0

1190 ) 6,58 6,39 + 0,69 | 76,21 + 8,25
3265 105 6,43 6,37 - 0,89 | 75,85 + 8,22
1300 120 6,81 €,44 + 0,70 | 76,75 + 8,29
1100 | 135 7,06 €,49 + 0,70 | 77,41 + 8,33
T ] 150 6,92 6,26 + 0,70 | 77,05 + 8,31
106 | 165 7,82 6,57 + 0,70 | 78,31 + 8,40

i 120 7,21 6,52 + 0,70 77,76 + 8,36

Lt I L S

v v —




TABELA 12 - Valores da retragao diametral, densidade e porcen
tagem da densidaie tedrica do U304 durante a sin-
terizagao a 1200°C (Série A).

T t £D/Dyx 160 Is % D.T.

©c) | tmin) (%) (g/en) '

1200 0 0 6,26 + 0,63 74,58 + 7,49
1200 15 3,47 6,96 + 0,68 82,9 + 8,04
1200 0 5,47 17,4140, £8,30 + 8,39
1200 45 6,71 7,71 + 0,72 91,54 + 8,51
1200 60 7,18 7,82 +0,73 93,2¢ + 8,70
1200 75 7,48 7,90 + 0,74 94,17 + 8,76
1200 % 6,54 7,57 + 0,72 91,35 + B,58
1200 | 105 7,64 7,94 £ 0,74 91,67 - 8,78
1200 120 7,87 8,00 + 0,74 95,37 + 3,83
1200 | 135 7,53 7,9 + 0,7 0,32 + 8,76
1200 150 8,11 8,07 + 0,75 96,13 + 8,38
1200 165 7,76 7,37 + 0,74 95,02 + 8,81
1200 180 7,69 £,00 + 0,76 | 55,42 : 6,83




TABELA 13 - Retragao diametral em fungao do tempo para a calcini
c3o e sinterizacio 3s temperaturas maximas de 900°(
e 1000°C (Sarie B).

N

Tyax = 900°C Tunx = 1000°C
T t AD/DO x 100 T t _—"AD/DO x 100
°c) (min) (%) (°c) (min) (s)
T.A. 0 ) T.A. 0 0
100 5 4,46 100 "5 3,35
200 10 8,87 200 10 4,95
300 15 10,75 300 15 9,3¢
400 20 12,73 400 20 11,25
500 25 12,68 500 25 11,00
600 " 30 12,97 690 30 13,90
700 35 15,80 700 35 15,93
800 40 19,67 300 40 16,24
900 45 19,31 990 a5 1€, 69
900 60 21,19 1050 50 19,64
900 75 21,88 1000 65 22,93
900 90 23,31 1000 80 22,93
900 165 22,35 1300 95 23,85
900 120 22,75 1600 110 2¢,50
900 135 23,20 1000 125 23,71
900 150 23,43 1600 140 25,54
900 165 23,05 1600 155 25,04
900 180 23,73 1000 170 25,38
990 195 212,91 1600 185 24,71
900 210 24,32 1000 200 25,36
900 225 23,88 1000 215 25,95
900 240 23,36 1000 230 26,12
900 255 23,75 1000 245 25,50
900 270 22,95 1000 260 25,69
900 235 24,35 1000 275 25,27
900 300 23,70 1000 290 25,80
900 315 23,85 1000 305 25,30
900 330 221,53 1000 | -320 . 25,92
900 345 24 52 ‘1000 | 335 - 26,35
‘ 1000 350 25,64




L

TABELA 14 - Retracido diaretral em funcdos do te=no para calciaa-

¢30 @ sinterizazio is tezparaturas miximas de 1100°C
e 1200°C (Sirie B)

) Y M
Tyax = 900°C <4l Ty = 1060%C
T t |ab/mgx102f T | ot AB/og x 190
®c) | (min) %) °c) | tmin) ")
T.A. (Y 0 T.A. 0 o
100 5 2,67 100 5 4,24
200 10 3,0¢ 200 10 9,94
300 15 8,57 300 15 11,56
400 20 10,71 300 20 12,9
so0 | 25 12,09 B 500 | 25 12,93
600 30 14,92 602 30 15,85
700 35 16,57 7060 35 15,512
o0 | 40 16,97 500 40 18,07
900 s | 17,58 300 45 20,850
1000 50 22,04 § ico0 | 50 22,37
1100 55 25,06 § 1:00 55 24,76
1200 -| 70 26,62 § 1200 60 27,28
1100 8s 28,3y f| 1200 | 75 30,16
1200 | 100 29,64 || 1200 90 31,21
1200 | 115 30,06 § iz08 | 105 30,94
1100 | 130 30,27 § 1200 | 220 31,60
1100 | 145 30,77 § 1209 | 135 32,99
1100 160 - 31,50 1208 150 31,99
1200 | 175 30,72 | 1200 } 165 32,66
1100 | 190 ¢ 31,75 § 1200 | 180 33,78
1200 | 205 31,40 §| 1200 | 195 33,78
1100 | 220 31,59 § 1200 | 210 34,26
1100 | 235 30,70 §| 1205 | 225 33,94
1200 | 250 31,5t | 1200 | 240 332,15
1100 | 265 31,82 § 200 | 255 33,65
1200 | 280 30,48 R 1200 | 270 33,30
120¢ | 295 31,38 J 1200 | 285 34,34
1100 | 310 31,26 || 3200 | 300 23,49
1100 | 325 31,61 | 1w20¢ | 315 34,18
1100 | 340 1,34 § 1200 | 230 33,19
11090 | 355 33,26 ¥ 1200 | 245 33,72
J 1220 | 386 24,24
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FIGURA III.7 - Retracoes diametrais tipicas de microesferas de Uy0p durante sinterizagiio isg
térmica, em fungdo do tempo, até 3 horas; curvas ajustadas (5A8) para os da

dos experimentais plotados,
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FIGURA III.8 - Densidades tipicas, em 8§ D.T.

terpo (mdximo de 230 minutos). As curvas foram dsterminadas a
constantes da figura IIIX.7. Os Jdados plotados de forma descontinua sdo

mentais, obtidos pela medida

lores de t correspondentes ao inficioc das curvas foram calculados

forma que para t =
das.

» observadas durante a sinteriszagio em fungio do
artir_ daquelas
experi~
t, Os va
por (A.l] de

do didmetro D das microesferas no tempo

0 as densidades sido iguais para as temperaturas considera -
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l FIGURA I1I.10 - Retracdes diametrais tipicas observadas durante a calcinagio e sinterizagdo

cur



P X
N 1%

As figuras III.ll, III.12, IIXI.13 e III.14 indicam as
dispersoes maximas de valores de retragbes respectivamente pa
ra as temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C.Essas dise
persoes maximas variaram entre 3 e 3,5%. Essas figuras indicam
que o valor m@dio das disparsces & de 1,5%, nzs regides assig'
toticas éas curvas. Por consecuinte, 0 erro relativo m3dio na
retragiao nessa regilo assintética, & da ordem de 7% para a tem

peratura de 900°C, decrescendo para um valor ca ordzm de 4% pa

ra tempzratura de 1200°C.
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tica.
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III.4. MICROSCOPIA

No presente trabalho fez-se vuso da microscopia otica
para medir-se tamanho Ge-grio, para a observacio do aspacto vi
sual (forma, cor, tamanho) da microesfera durante a calcina-
g2o e também apos cada um dos trés tratamentos térmicos: seca

gem, calcinagao e sinterizacao.

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada pa

ra a observagido da orma e para a medida de tamanho de2 grao.

Na figura III.15 tem-se fotografias da microesfera B4
apds cada um Gos tratamentcs térmicos. Pode-se observar a re-
tragao ocorriéa devido aos processos de calcinagdo e sinteriza
cao.

A figura III.16 apresenta uma série de fotografias de

uma microesfera desée o inicio ao término da calcinacio.

-~ Rs figuras III1.17 e 1I1.18 mostram algumas cdas mnicro-
grafias, obtidas por microscopia otica, utilizadas nas madidas
de tamanho de grao Ge microesferas sinterizadas a 1100°C e

1200°c da segunda série ée experiéncias.

Por microscopia otica o didmetro médio ¢z grio encon-
trado para microesferas sinterizadas a‘1100°c foi 2,4 um e pa

ra as microesferas sinterizadas a 1200°¢c foi 3,0 um.

Nas figuras IXI.19, III.20, IXI.21 e IIX.22 pode-~-se
observar algumas micrografias, obtidas com o auxilio do micros
cépio eletronico de varredura, utilizadas nas mediéas de tama
nho de grdo. Os diadmetros i 2dios encontrados para as microssfe
ras sinterizadas foram respactivamente 0,22+0,1:m, 0,42:0,3 um,
1,740,11m e 2,340,3 ym, para 906°c, 1000%, 1100°C e 1200°%C. Es-

tes resultados estac apresentados na figura 111,23,
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PIGURA IXI.17 -~ Micrografia otica ce uma
micrcesfera ;interizada
a 1100°C (t=5 horas)

FIGURA I1I1.18 - Micrografia otica de uma
' microesfera sinterizada
a 1200°C (=5 horas)
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FIGURA I1I.19 - Micrografia eletronica de uma
microesfera sinterizada a
900°C (=5 horas)

FIGURA 11I.20 - Micrografia eletronica de uma

micrczsfer

z sinterizada -]
1006°¢c (t=3 roras)



FIGURA I1I.21 - Micrografia eletronica ée uma
microesfera sinterizada a
1100°C (£=5 horas),

‘FIGURA 111.22 - Micrografia eietrOnica de uma
microesfera sinterizeds a
3200°C (2= 5 horas) .
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IV. DISCUSSKO

" IV.l. TERMOGRAVIMETRIA

A figura III.16 2presenta uma série de iotografias sen
do que 2 primeira foi oStida-antes e as demais durante o pro
cesso de calcinacao de ura ricroesfera de DUA tipicé, utiliza
da neste trabalho. Estas fotografias serao relacionadas com as
curva; termogravimétricas, TG, e termogravimétrica derivacda,
DTG, da deoomposicio térrmica do DUA durante a calcinacdo, apre

sentadas na figura III.1.

Para a termogravimetria as microesferas nao foram éug’
metidas a proéesso de secacem, podendo-se observar portanto,um
pico relativamente grande entre 20°C e 95°C indicando gue hou
ve liberacao da agua livre absorvida pelo material(ls). A mi-
crozsfera passa, neste caso, de um amarelo vivo (ficura II1I.16.a)

a um amarelo mais escuro.

Nota-se também a ocorréncia de um pico menor entre 95°C
e 200°C gue corresponde a liberacao de agua @e cristalizacgdo.
Do amarelo escuro a microesiera passa a apresentar uma colora

cao alaranjada (figura III.16.b).

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

composicdo do nitrato ce am&nio (NH4NO3) ocluido, com libera

cao de NH3, NO e Noz. Para a g?mperatura de 3oo°c, ao ar, o

diuranato de amonio decompde-se em U0, (figura 1II.1) ¢ a mi
croesfera € marrom clara; como mostra a figura II1I1.16.c. Pode-~
se observar, porém, gque entre 310°C e 420°C ocorre uma peguena

perda de massa devida 2 liberagio de resicuos de amdnia reti-

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



coloracao entre O marrom ClarC ® O mMarrom escuro.

Entre 420°C e 520°C n3o foi observada variacao de mas

sa na curva TG, indicando uvrma iase estavel nesta faixa de tenm
°

peratura, podendo corresponder ao 003 ou 2 uma mistura de oxi

dos. A microesfera apresenta uxa coloragao marrom escura (fi,

gura II1I1.16.4).

Observou-se, entre 520°C e 600°C, um pico relativaren
te grande gque esta associado a Secomposigao do vo, a U,0g com
liberacao de oxigénio. A microssfera adgquire uma coloragao pre

ta caracteristica do 0508 a partir de 600°C, como mostra a fi

gura III.l6.e.

IV.2. DIFRPACAO DE RAIO-X

Como foi dito anteriormente; o DUA é um composto de
natureza complexa, nic-estecuiométrico, podendo-se aceitar uma
férmula geral do tipo nUO; . miHy . pHZO’ ja qué a formula
(NH4)2U2‘°7 nao é adeguada para representar o pua (16}

Cordfunke(Bd)

estudou o sistema ternario NH3-UO3-H10,
em solugoes aquosés, tendo sido identificadas, para este sis
tema, quatro fases solidas, cujas estruturas cristalinas e pa

rametros de rede foram determinados por Debets e Loopstra(35),

A seguir temos as quatro fases so0lidas com as respec

tivas estruturas cristalinas e parametros de rede:




2
estrutura oxtorrombica

: (o]
13,977 + 0,004A

a =
(o]
b = 16,696 + 0,004A
O
c = 14,672 + 0,004A

(IT) 3uo3 . NH. . 5!120

3
estrutura ortorrombica

7,220 + 0,0038

a =
: o
b=12,198 + 0,003A
. o)
c = 15,072 s 0,0042
(I11) ZUO3 . NH3 . H20

estrutura hexagonal

a = 14,087 + 0,004

_— . lo)
< " c = 14,494 + 0,005

-(IV) 300 2NH3 . 4H20

3 L d
estrutura hexagonal

: O
4,031 + 0,0044

a =
o
c = 14,58 + 0,012
As microesferas de DUR utilizadas neste trabalho pos-
suem estrutura hexagonal, pois a composicdo encontrada fol

2005 . NH; . 3H,0 (conforme item II1.2) e os parimetros de re
de determinados sao bastante préximos aos encontrados na refe

réncia (35).



IV.3. RETRACAO EM ESTAGIO QUENTE

Embora as microesferas de DUA tenham sido submetidas
a secagem antes do processo de calcinacdc a fim de minimizaf 2e
ruptura das mesmas, fez-se necessario um aqguecimento relativé
mente lento (20°C/min) ja gue o aquecimenté rapido causa teg.

soes no material(ls), podendo provocar o aparecimento de trin

cas e afetar as medidas de retracgao.

A retracao das microesferas no processo de calcinacao
& bem superior a observada no processo de sinterizacao (figu-

ras 11X1.6 e 1I11.7).

A figura III1.6 apresenta as retracdes diametrais das mi
croesferas durante o processo de calcinacao do DUA e sinteriza
¢cao do U30g para as temperaturas de 900°c, 1000°c, 1100°C e
1200°c gue correSpondél respectivamente, as microesferas Al,
A2, A3 e A4. O tempo de sinterizacao para essa série de expe--
riénciasfoi de 3 horas sendo que nessa figura esti-se represen

tando todo o ciclo .érmico empregado.

Para 900°c, 1000°c, 1100°C e 1200°C, observaram-se res
pectivamente ratragées maximas de aproximadamente 20%, 23%,
31% e 35%.

Essas curvas tem, no que se refere a sinterizagao, as

caracteristicas garais descritas na literatura(23)

con inclina
cso maior no inicio e valores finais de retrac&o crescentes com
a temperatura. E patente também que as curvas tem um comporta
mento assintotico,tendendo para um valor miximo inferior aque

le correspondente a densidade tedrica. Este tipo de  evolujao

da sinterizacao é encontrado na literatura, por exemplo.na sin



terizacao de uoz tipo MCW(BG).

A figura 1II.8 apresenta curvas da densidade do 0508'

expressas em termos da éensidade tedrica 60'0308, em funcao do

tempo de sinterizagao.

Com o intuito de referir os valores de densidade a um
unico valor de dehéidade inicial no tempo inicial t = 0, de
terminou-se uma correcio A t para a origem das curvas. Para
isso, admitiu-se que os valores cée retragoes pudessem ser de
terminados por meio da formula [A.1) T{conforme Apéndice).
Pode-se observar que as densidade finals ultrapassam 90% D.T.
somente para a temperatura de 1200° e tempos superiores a 60
minutos. A observacao das curvas éa figura TII.8 demonstra to
davia gue ha superposicao das mesmas, para cs estagios ini-
ciais de sinterizac&o. No sentidc de resolver esse comporta
mento incongruente, procedeu-se a um estudo estatistico envol
vendé diferencas finitas, conforme éetazlhado no Ap2Sndice .Con
cluiu-se que a formula [A.1l), obtida pela aplicacao do  SAS,
pao correspondia ao melhor ajuste dos dados disponiveis. Me
diante o uso de algoritmo apresentado por pavis 37 fos possi
vel aerivar parametros para formulas rmais precisas (baseadas
na equacdo de Gompertz modificada), as quais permitiram calcu
lar por intermédio da férmula (A.2], valores de A t gue elimi
naram a incongruéncia mencionada acima. A figqura III.9 apre-
senta as curvas assim corrigidas, envolvendo uma translacao
daguelas constantes da figura III.B, na direcao do eixo das
ordenadas. Dessa figura conclui-sz2 gues densijacas de 95% D.T.
podem ser atingidas por sinteriza;dc isctérmica a 1200°¢C para

tempos da ordem de 90 minutos., Este resultado tem particular



importancia tecnoldgica no contexto Ge producdo de particulas
de U,0g com alta éensidade ( 93%) necessarias, por exemplo,
para a producao de dispersdes U,0g + Al vtilizados na compac-

L4
tacao de nucleocs cestinados a combustiveis nucleares tipo pla

ca. »

As curvas obtidas com os dados da segunda série de ex
periéncias (série B) apresentam um comportamento - semelhante
as obtidas na primeira série (série A). Levandc-se em conta a
figura III.10, que apresenta a retracao éiametral'das microes
feras durante o processo de calcinagao do DUA e sinterizacao
do 0308 observou-se, para um tempo igual a 5 horas e pare-as
temperaturas de 960°c, 1000°C, 1100°C e 1200°C (amostras B1,
B2, B3 e B4), as retragOes maximas de aproximadamente 243,
26%, 32% e 34%, respectivamente. Esses valores sac bastante

proximos aos correspondentes na figura I11I1.6.

Considerando-se que as dispersoes maxiras das retra
¢Ses (conforme item T1IX.3.2), sdo da ordem de 3%, pode-se con
cluir que as retracgoes observadas para a série B sio aproxima
damente iguais aguelas correspondentes a s3érie A. Por essa ra
za0, nao 550 agui apresentados graficos de densidade x tempo
para 2 série B, uma vez gue o8 valores ée densidades seriamn

ca)lculados a partir de valores de retragdes,

Embora nao tenha sido encorntrado na literatura dados
para avaliar os resultados obtidos neste crabalho pude-se ci
tar, para fins comparativos, as referéncias (1.5) e (38) cujos

dados encontram-se na tabela 15.

A saguinte Z6rmula semi-empirica pzrmite calcular os

valores de densidades com afastamentos médios da ordem de 1 -a
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TABELA 18- Comparacdo de retracdes determinadas no presente trabalho com aguelas
registradas na literatura.

FORMA TATICA ° : FETRNGTD FETRAC D RETEREMTIA
MTTRIAL DA . L"'E;:I”PDA T(C) t (min) NINSTERA LINEW RINETRAL BISLIOGUFICA
NOSTRA Rk ANTAL (%)
!.!30 8 Pastilha Dilatomatria 900 180 IR 7,6 - (38)
900 360 AR 8,3
U0 Microesfera | Estagio quen 900 182 AR 4,0 PRESENWIE
38 te 1350
. TRABALID
200 300 AR - 6,0
0306 Pastilha Dilatcmstria 1000 180 AR 11,7 - (38)
’ 1000 300 AR 11,9
30y Micronsfera | Estdaio quon 1000 180 AR 6,0 PRESENTE
te 1330 - TRABALID
) 1000 300 AR 7,0
w, Microesfera | Estagio quen | 1061 30 Hy - 12 (15)
te
DA U0 {Microesfera | Estdgio quen |T.A.=>1000 | 180 AR N 23 PRESENTE
te 1330 TPAPANLID
300 AR n 26
T.As21000] 35 Aradinio » w6 {15)

TN L!.?Z

Microoafera

Fatizio quan
o

19 v/0 llz




2% em relagao aos valores experimentais (Apsndice),

| Kt
F=/,+Kklka)3

sendo / em % D.T. 0™ 55,20 $.D.T.; para tax = 3 horas

(valox assintotico de 2 ).

TABELA 15 - Valores das constantes kl' k, e k3 para
as eguagoes de Gompertz.

T . k ’
(°c) R : 2 k, Validade
900 7,64 0,1410 0,9258 t3 0 min

1000 11,87 0,08529 0,9416 t» 2 min
1100 22,94 0,2288 0,9718 t » 17 min
1200 40,38 0,2906 0,9701 t > 23 min

Foram determinados coeficientes de correlacdo tipicos

variando entre 0,8 e 0,9.

Conforme apresentado no kpéndice, derivaram-se outras
formulas semi-empiricas tanto para valores de retragdo quanto
de densidade. Os menores afastamentos médios foram obtidos com

formulas do tipo acima (férmhla de Gompertz modificada).

-

1IV.4. MICROESTRUTURAS E TAMANHOS DE GRAO

Como foi visto no capitulo anterior, os diametros mé

dios dos graos, obtidos tanto por microscopia otica como de




- varredura, foram maiores, guanto maior a temperatura do ensaio.

As micrografias eletronicas correspondentes a 900°C e
1000°C mostram consideravel porosidade interéranular, resulta-
do este coerente com os valores de densidade de aproximadamen-

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

Nao tendo sido encontrados na literatura estudos apro
fundados de microestrutura de U3 g sinterizado, cabe scmente
aqui uma comparacao com microestrutura de UO., descritas por
exemplo na referencia (36). Nesse sentido, as microestruturas
correspondentes a 1100°7 e 1200°C (figuras III.21 e III.22) sio
tao homogéneas quanto aguelas apresentadas por Padden e Elle‘36)
na referencia citada anteriormente. Nao sdo observadas porosi-
dades intergranulares apreciaveis coerentemente com os valores

de densidades respectivamente de 77 e 95% ft’v

- A evolucao do tamanho de grao G com a temperatura
(tempo de 5 horas), apresentada na figqura II1.23, pode ser des
crita por uma equacao da forma G = A~/RT  (referéncia 39) ou
log G = log A - é%— 0,434. A analise estatistica dos dados dis
poniveis permite concluir que a regressdo linear corresponde
um coeficiente de correlagao de 0,975. A fOormula, uma vez de-~
terminados os coeficientes pelo método usual de minimos quadra

dos(4°) é a seguinte:

log G = (6000 + 1000) 1/T + (4,8 + 0,8)

De acordo com Enderson et al (41)

para tempos longos
o tamanho médio de grdo cresce com o tempo de acordo com a for

mula G =o.t™, ‘em que oL é uma constante de temperatura e n tem



um valor médio de aproximadamente 0,4. E pois possivel determi
nar « uma vez conhecido G para uma determinada temperatura.Tal
nao foi feito neste trabalho devido 20 fato de se ter apenas

tm valor representativo de G em funcao da temperaturé.
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V. CONCLUSGES

1. A técnica utilizada no estudo da cinética de sinterizacio

de microesferas de U0y mostrou-se satisfatoria para a de
terminacao de formulas semi-empiricas descritivas da den
sificacao em funcao do tempo, com desvios em relacao aos

dados experimentais de 1 a 2%.

JA equacgao de Gompertz modificada p = Po * Ky (kz)kg, cor
responde a desvios em relacao aos dados experimentais
menores que agueles a2ssociados a equacao exponencial
p = Py + kl't, conforme verificado pela anialise de dife-

rencas finitas.

Para o intervalo de Qemperaturas 900°C-1200°C e tempos de -

ate 5 horas, os valores das constantes kl, kz e k3 para a

| ---equacao @z Gompertz modificada sao as seguintes:

4.

T . kl k2 k3 Validagde

©c

900 7,64 0,1410 0,9258 t 2 0 min
1000 11,87 0,08529 0,9416 t 2 2 min
1100 22,94 0,2288 0,9718 t % 17min
1200 40,38 0,2906 0,9701 t 3 23 min

0 coeficiente de correlagido tipico esta entre 0,8 e 0,9.

As curvas de retragdo correspondentes a sinterizacao de
microesferas tendem a valores assintoticos, inferiores a

densidade teorica do U308.



5.

10.

A evolucao do tamanho de grao com a temperatura, para

sinterizacdo em 5 horas satisfaz a relagdo:

log G = (6000 + 1000) 1/T + (4,8 + 0,8)

com Gem um; T em °C

Foram determinadas curvas, apresentadas nas figuras
1IX.6 e 111.10,de retragao durante calcinacao e sinteri
zacao de microesferas de U3°8' ajustadas aos dados expe
rimentais, utilizando procedimentos de regressao apre

sentados no "Statistical Analysis System".-Sas .

As medidas de retrac@o em estagio guente acoplado a mi
croscopio oOtico, permitiram a observacao constante do
aspecto visuval das amostras, podendo-se constatar, por
exeinplo,o apareciment> de trincas e mudancas de cor du

rante o processo de calcinagao.

Densidades na faixa de 95%-97% D.T. foram alcancadas a

1200°¢C para tempos da ordem de 90 minutos.

'As densidades determinadas a partir das retracoes obser

vadas por microscopia otica tem erros da ordem de 10 a

13s.

Difratometria de raio-X demonstrou gquz o DUA inicialmen
te constituinte das microesieras tem estrutura hexago -

nal.

1 ]



11. Termogravimetria do material uvtilizado nas microesfe -
ras demonstrou que ha perda consideravel de agua ateé
200°C, liberacao acentuada de 0, a S70°C, estando o ma

terial reduzido a 0308 a 600°cC.

12. A analise feita por microscopia Otica e eletronica(var
redura) demonstrou gue as microestruturas do 0308 sin
terizado a 1100°C e a 1200°C sio homogéneas,quando con
frontadas com microestruturas de U0, sinterizado até o

mesmo nivel de porcentagem da densidade tedrica.

»3
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VI. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. A variacao do tamanho de grdo com t, para valores de ten®
pos inferiores aqueles correspondentes a regiio assinto
tica da curva de densidades, pode ser determinada por'
meio de micrografias correspondentes as fases iniciais

da sinterizacao.

2. As caracteristicas microestruturais obtidas por microécg
pia eietrﬁnica de varredura podem permitir apenas uma
avaliacao preliminar da natureza das porosidades presen

~ tes no material sinterizado. A microscopia eletronica de
maior resoiucéo permitiria caracterizar amplamente a mor
Afologia de poros intragranulares, conduzindo ainda a de’

terminacao de sua concentracio.

3. Por meio de porosimetria de mercirio seria possivel de
terminar os valores relativos de porosidades abertas e

fechadas.

4. Uma configuracao de cadinho + amostra mais uniforme nas
diversas experiéncias podera conduzir a maior reproduti
bilidade de resultados, principalmente no que se . refere

& variacao de temperaturas.

5. Os mecanismos de sinterizac@o correspondentes aos esta
gios intermediadrios e final do processo poderdo ser de--
terminados por meio de uma correlacao entre dados de ci
nética de retracdo e caracterfisticas da microestrutura
de poros correspondentes a diferentes tempos e temperatu

ras.



6. A influéncia da pressao parcial de oxigenio na cinética
de sinterizacao pode ser avaliada em caracter inicial

usando 100% ée oxigenio em vez de ar,no estagio quente.



APENDICE

1. PROCEDIMENTOS UTILIZADOS PARA DETERMINACAO DE CURVAS AJUST;

DAS AOS DADOS EXPERIMENTLRIS ¢

1.1. "“SsaAs”

Utilizando o "SzS" e o computador central IBM do IPEN

-

foram feitas determinag¢ces de curvas adotando como referéncia

uma équacéo da forma

t
_ -k, ~1)
R, = Rp [1 -k;7'"4 ]
sendo:
R = retracao limite
R, = retracao no tempo t

O processo exige sucessivas iteracoes e em geral con-
verge de forma satisfatoria para valores de R, k3 e k4 que
dao desvios da ordem da 1 a 2% em relacao aos valores experi

mentais.

Todas as curvas de retragdo foram inicialmente determi
nadas dessa maneira. Apenas a curva correspondente a 1100°C, 3

horas, teve de ser revista péra o tragado da figura III.9.

O anexo A.l é um exemplo tipico de cilculo executado

pelo procedimento acima descrito.

1.2. ALGORITMO DE GCMPZRTZ

)
Conforme apresentado na referéncia (37), os dados expe
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»

rimentais de densidade foram ajustaics de forma a satisfazer a

equacao de Gompertz modificada

X
‘y=u+abc

O procedimento de calculo é Eescrito na referéncia ci
tada e foi programado para processznsnto em computadores de pe

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

A forma tabular seqguinte é tipica do desenvolvimento

do calculo.

TABELA 17 - Determinacao ée % ¢, e éesvios, para

T = 1200°C e t = 3 horas - Alcoritmo
de Gompertz.

t t corr. LI % f. Desvio

min nin exper. calc.
8.1 70,55 |

0 23 74,58 77,06 -2,48
15 38 82,90 82,56 -0,34
30 53 88,30 86,74 +1,56
45 68 91,84 89,72 +2,12
60 83 93,24 91,75 +1,49
75 98 94,17 93,11 +1,06
90 113 91,36 93,99 ~-2,63
105 128 94,67 94,56 +0,11
120 143 95,37 94,93 +0,44
135 158 94,32 95,17 -0,85
150 173 96,13 85,21 +0,82
165 188 95,02 95,41 -0,39
180 203 95,42 95,47 ~0,05




P
Sw

L

As equagbes de Gompertz modificadas para os valores de

densidades estao apresentadas em IV,3.
- ;

1.3. EQUACOES EXPONENCIAIS

As equacoes do tipo p = oL (1-x"%) . Por COM p = den
sidade limite e Po = densidade inicial tem k e Py, determina-~
dos por procedimentos mais expeditos gue nos dois casos ante-
riores. A traﬁsformacio logaraitmica conduz a uma equacao lirear
cujos coeficientes podem ser determinados por uma regressao bas

tante simples“o)

. Todavia, a aplicagao do "SAS™ nesse caso
conduziu a residuos muito maiores gue nos casos 1.1 e 1.2. Es
se procedimento foi, no entanto, adotado para o calculo -de it

(correcao de tempo para densidades iniciais iéuais), como apre

sentado adiante.

A aplicaga@o do metodo das diferencas finitas (42) indi
ca que efetivamente as equacgOes de Gompertz satisfazem mais ade

guadamente gue as exponenciais aos critérios de melhor ajuste.

cte.

Para Gompertz A log10 ) log10 Y

cte.

Para equacao exponencial Alog Ly

Os graficos sequintes correspondem a valores : de fun
¢coes das diferencas finitas plotad s em fungdo de nimero de in
tervalos de tempo padrdo, com os respectivos coeficientes de

-

correlacao.
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Os coeficientes de correlagao maiores para a regressao
Gompertz indicam que esta é mais satisfatoria que a regressao

exponencial.

2.2. DETERMINACAO DE CORRECOES 4 T PARA DENSIDADES INICIAIS

IGUAIS NA ORIGEM DOS TEMPOS

Sendo as microesferas tratadas a diferentes temperatu
ras, no inicio da sinterizacac (t=0) as densidades iniciais cor
respondentes eram diferentes. Foi ent3o calculada uma correcao
At na escala de tempos (o que corresponde a uma translacio . do
eixo de ordenadas), de forma a igualar o valor inicial das den
sidades. Esse calculo baseou-se na extrapolagido dos dados expe

rimentais utilizando as curvas ajustadas pelo procedimento 1.1

e 1.3,
Pelo procedimento 1.1 tem-se
(7S
. 100 .. 12407 x10°" “iner
log log [" R (1 Oy )]
1-
'09(‘;)1
o ta.g)
log (Re) T

m, = massa (grama) final da amostra na temperatura T

Prrpr = densidade de referéncia correspondente a oricem dos

tempos, para a menor temperatura T,




EIT = diametro da amostra ao Se atingir a temperatura T

RL' k3r kg provenientes do procedimento 1.

Pelo procedimento 1.3. tem-se : t

(109 -/ )i 1

/L

X log (fL-f) (a.2)

NTE

A aplicacao da formula A.1l, resultou o grafico III.S8,
onde se nota superposicao de curvas no inicio éa sinterizacao.
Aplicando a férmula A.2, tem-se o grafico II1I.9, sem gualquer
superposicio de curvas. Tal fato pode ser explicado corside-
rando que para inicio de sinterizacao as curvas exponenciais

podem descrever de forma adequada a cinética de processo, con

forme referéncia (23).

O Apéndice que consta neste trabalho baseou-se na re

ferencia (27).
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