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RESUMO

Apresentam-se resultados experimentais referentes as cineticas de retracao
dimensional e de crescimento de grao para microesferas obtidas atraves de geis.
As retracoes podem ser descritas com precisao da ordem de 8% por meio de equa-
coes de Gompertz modificadas. Demonstra-se por meio de analise de diferencas fi
nitas que tais equacoes correspondem a desvios ( 3% em media ) relativos aos va
lores experimentais menores que os obtidos usando modelos exponenciais simples.
Aspectos microestruturais relevantes sao evidenciados por ceramografia otica e
eletronica. Densidades de 98% do valor teorico sio atingidas em tempos e tempe-
raturas substancialmente inferiores aqueles correspondentes a ceramicas compac-

tadas a partir de pos.

ABSTRACT

Shrinkage and grain growth kinetics data are presented for microspheres
produced from gels. The diametral variations may be described with an accuracy
of the order of 8% by means of modified Gompertz equations. Using finite
differences analysis it was shown that those equations correspond to deviations
(average 3%) relative to the experimental values smaller than those obtained
using simple exponential models, Relevant microstructural aspects are attested
by optical and electron ceramography. Densities of the order of 98% of the
theoretical value are reached in times and temperatures substantially smaller
than those corresponding to ceramics formed from powder,



CINETICA DE SINTERIZACAO DE MICROESFERAS DE U.0

378

1. INTRODUCAO

Os combustiveis nucleares podem ser classificados, segundo seu estado

de agregacao, em 1iguidos e solidos.

Os combustiveis 1iquidos, geralmente empregados em reatores homoge
neos, podem sc apresentar sob a forma de solucoes aquosas de sais de uranio, me
tais 17quidos, misturas de sais fundidos ou ainda suspensoes de particulas fi
nas em agua (1).

0s combustiveis solidos, gefa]mente empregados em reatores heteroge
neos, sao utilizados na forma de metais e ligas, na forma ceramica ou ainda co
mo cermets. 0s combustiveis compostos de metais puros e ligas sao utilizados em
alguns reatores de pesquisas, em reatores de potencia refrigerados a gas e em
reatores rapidos regeneradores. Os combustiveis tipo cermet sao utilizados ‘em
reatores MTR (Materials Testing Reactor) e em reatores de alto fluxo. Os combus
tiveis ceramicos se apresentam geralmente como Oxidos e carbonetos e sdo utili
zados, na forma de pastilhas sinterizadas, em reatores refrigerados a agua leve
(PWR e BWR), em reatores refrigerados a agua pesada (CANDU) e em reatores rapi
dos regeneradores. Uma outra variante de combustiveis ceramicos e utilizada na
forma de microesferas em reatores de altas temperaturas (1).

As microesferas de oxidos nucleares tem tido uso na tecnologia de com
bustiveis nucleares. A sua aplicacao principal e como microesferas revestidas,

as quais constituem o combustivel dos reatores HTGR (High Temperature Gas-Coolled

Reactor), ou seja, reatores de alta temperatura refrigerados a gas.

As microesferas revestidas sao pequenas esferas com diametro na faixa
de 100 a 1000 ym (2). O cerne combustivel e normalmente constituido de um car
boneto ou oxido de uranio, torio ou plutonio, com varios graus de enriquecimen
to (3). Como revestimento destas microesferas usa-se geralmente carbono piroli-
tico e carboneto de silicio. O revestimento protege o cerne contra os efeitos
da acdo do refrigerante gasoso, tais como reacoes quimicas,alem de diminuir as
possibilidades de fuga de produtos de fissao para o fluido refrigerante.

A fabricacao das microesferas revestidas envolve duas fases distintas
(4): a producao do cerne e a disposicao das camadas de carbono pirolitico e de
carboneto de silicio. A producdo do cerne combustivel pode se dar por meio de
varios processos, obtendo-se a densidade desejada. Basicamente os cernes podem
ser produzidos por técnicas de metalurgia do po ou por processos quimicos  por
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via Umida. Os processos quimicos por via Gmida (5), normalmente os mais utiliza
dos, podem ser subdividides em: processo sol-gel, processo de precipitacao do
gel, processo WAR-Weak Acid Resin e processo hidrolitico. As principais etapas
de producao de microesferas de U0, e de U50g sao sumarizadas no fluxograma da
figura 1.

0 presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar a cine-
tica de sinterizacao das microesferas. A cinetica de sinterizacido e determinada
por meio de medidas de retracao diametral in situ utilizando-se um estééio quen
te acoplado a um microscopio oticc. Alem da retracio, estudou-se tambem a densi
ficacao e o crescimento de grao do material em funcio do tempo e da temperatura
A utilizacao do estagio quente permitiu ainda acompanhar as mudancas do aspecto
visual (cor e ocorrencia de trincas) durante os tratamentos térmicos., Deve-se
ainda mencionar que a sinterizacao de microesferas de U3O8 e pouco estudada.

Varias tecnicas complementares foram utilizadas: difracio de raios-X,
termogravimetria, microscopia otica e microscopia eletronica de varredura.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Material
\
Como o material de partida foram utilizadas microesferas de diuranato

de amonio (DUA) produzidas pelo processo hidrolitico no Departamento de Enge -
nharia Quimica do IPEN-CNEN/SP. Foram determinados os teores de cerca de 20 im

purezas, cuja soma total e menor que 500 ppm.

2.2. Metodos

Difracao de raios-X

A identificacao das fases presentes apos cada tratamento termico foi
feita com auxilio de difracio de raios-X utilizando-se o método do po. Quando
havia quantidade maior de amostra disponivel utilizou-se um difratometro Rigaku
Denki modelo SG-7. Quando se dispunha de pequena quantidade de amostra utili
zou-se uma camara de Debye-Scherrer. Nos dois casos as microesferas foram tritu
radas em almofariz antes da analise.

Termogravimetria

b

As microesferas de DUA foram submetidas a analise termogravimetrica sim
ples e a analise termogravimetrica derivada ate 850°C, com uma velocidade de
50C/min.



Microscopia otica in situ (estagio quente)

A calcinacao e a sinterizacao das microesferas foram acompanhadas ate
1200°C com um estagio quente acoplado a um microscopio otico Leitz, conforme
ilustra a figura 2. A velocidade de aquccimento foi 20°C/min e a de resfriamen-
to foi 60°C/min, A evolucao da retracao diametral das microesferas durante  os
processos de calcinacan e de sinterizacao foi acompanhada com auxilio de LHna
ocular Leitz com reticulo controlado por micrometro. A partir das medidas de re
tracao foram determinadas as densidades. Foi feita uma curva de calibracio de
temperaturas utilizando-se o ponto de fusao das seguintes substancias puras:

In (156, 69C), L'iNO3 (250°C), cd (321, 1°C), KzCro0- (398°C), Ba (NO5)-(594,800C)
KC1 (770°C), Ag (961,9°C), Au (1064,40C), :

Microscopia eletronica de varredura

Para determinacao do tamanho de grao das amoslras apds sinteri-acic Toi

ut ilizado um microscopio eletronico de varredura.

3. RESULTADOS E DISCUSSARO

3.1. Caracterizacao do material

Inicialmente as microesferas utilizadas ccmo material de partida foram
analisadas por difracao de raivs-X, confirmando-se tratar de DUA, conforme mos

tra a tabela I.

Os resultados de termogravimetria sao apresentados na figura 3. Para
a termogravimetria as microesferas nao foram submetidas previamente ao processo
de secagem, podendo-se observar inclusive, um pico relativamente grande  entre
209C e 95°C, indicando que houve liberacao da agua Tivre absorvida pelo mate
rial, A microesfera muda, neste caso, da cor amarelo vivo para amarelo escuro.
Entre 95°C e 200°C nota-se a ocorréncia de um pico menor, que corresponde a T
beracao de agua de cristalizacdo. Devido a esta transformacio a microesfera mu
da da cor amarelo escuro para a coloracao alaranjada. Na faixa de 200°C a 3100¢C
oceiie a decomposicao do nitrato de amonio ocluido, com a liberacao de NHy, NO
¢ NOZ' A cerca de 3OOOC, ao ar, o diuranato de amonio decompoe-se em UO3 e a'mi
croesfera torna-se marrom clara. Entre 310°C e 420°C ocorre uma pequena ~ perda
de massa devido a liberacao de residuos de amonia retidos no UOB' Entre 420°C e
5209C nao foi observada variacao de massa, indicando a presenca de fase estavel,
que corresponde ao UO3 ou a uma mistura de oxidos. A microesfera apresenta colo

31



32

racao marrom escura nesta ctapa. Observou-se entre 520°C e 600°C, um pico relati

vamente grande que esta associado com @ decomposicao do UD3 a U308 com Jiberacao
Lo~ . 2 - ; - - ik 2

de oxigenio. A partir de 600°C a microesfera e preta e e constituida de u,0

38
conforme. mostram os resultados de difracao de raios-X na tabela I1.
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Antes das medidas de retracao as microesferas de DUA foram secas em um
forno resistivo tubular a temperatura de 130°¢ por 3 horas sob vacuo finamico de

(6)

10~ Torr. Esta secagem previa foi necessaria para minimizar a ruptura das mi

croesferas durante o estaaio de calcinacao.

A figura 4 apresenta curvas Lipicas da evolucao da retracao  diamotial
em funcao do tempo, durante o processo de calcinacao do DUA e sinterizacao do
U3O8 para as temperaturas de QOOOC, TOOOOC, 1100°C e 1200°c. Sinterizacao isotéﬁ
mica desenvolvida em 3 horas. Essas curvas foram ajustadas para os pontos experi

mentais plotados com o auxilio do SAS ("Statistical Analysis Systems").

Pode-se observar nas curvas da figura 4 que a inclinacao no inicio e
bem acentuada pois a retracao e devida a calcinacao e posteriormente apresenta um
comportamento assint tico, tendendo para um valor maximo inferior aqucle corres-
pondente a densidade teorica do Uq0, (b,T. = 8,39 g/cm3) Nota-se tambem que quan
to maior a temperatura maior a retracao observada, ou seja, para 900°C, 1000°C,
11000C ¢ 172000C observa-se respectivamente retracoes maximas de aproximadamente
20%, 3%, 315 e=35%;

A figura 5 apresenta as curvas de sinterizacao das microesferas de
U3O8 para um tempo igual a 3 horas, podendo-se observar que para as temperaturas
de 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C as retracoes maximas sao de aproximadamente 4%,
5,5%, 6,5% e 7,5%.

Com 0 objetivo de referir os valores de densidades a um unico valor de
densidade inicial no tempo inicial t = 0, foi feita uma correcao At para a
origem das curvas, que podem ser observadas na figura 6. 0 tempo para o qual as

densidades seriam iguais foi calculado pela expressao:

20

mr )1/0

(
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R D '
L : T .
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sendo My a massa (grama) final da amostra na temperatura T, QIREF a densidade de
referéncia correspondente a origem dos tempos para a menor temperatura T, DIT 0
diametro da amostra ao se atingir a temperatura T, Rl a retragao limite e as
constantes k3 e k4 provenientes das equacoes utilizadas para o ajuste das curvas
de retracao. Observa-se nessa figura que as densidades finais ultrapassam 90%
D.T. somente para a temperatura de 1200°C e tempos superiores a 80 minutos. A ob

servacao dessas curvas demonstra que ha superposi¢ao das mesmas para 0S estagios

iniciais de sinterizacao. Mediante o uso de algoritmo apresentado por Davis )
derivou-se parametros baseando-se na equacao de Compertz modificada:
t S
, K., (B)
b ) -} (’,
¢ hy }.] \F.g) 3
sendo p em % D.T., p = 05,200 D.T., para t - = 3 horas.
6] nax
A tabela Ill apreseita os valores das constantes kj, k, e k3 para as
“ .

equacoes de Gompertz, Calculou-se os valores de At que eliminassem a incongruen

cia mencionada utiiizando-se a expressao:

PPy ’
109 (—z§~—131-) g5t : (C)
0
At = . -
v 1o = = ' PP
n log ( \ O) s Tog ( L )
sendo p . a densidade iniciai, p a densidade Timite de hp, 8 densidade comum

de referencia. Observa-se na figura 7 as curvas corrigidas, cnvolvendo uma trans
Tacao das curvas que constam da figura 7 na direcao do eixo das ordenadas. Po
e-se atingir densidades de ajroximadamente 95% D.T. por sinterizacao isotermica

a-1200%¢ para tempos da ordem de 90 minutos. Este resultado tem importancia tec

nologica para a producac de particulas de U, O8 com alta densidade (~95% D.T.)

cessarias, por exemplo, na producao de dispersoes U308 + Al utilizados na compac

tacao de nucleos destinados a combustiveis tipo placa.

3.3. Microscopia cletronica de varredura

Nas figuras 8 e 9 pode-se observar algumas micrografias obtidas com 0

aunilio do microscopio eletronico de varredura, utilizadac nas medidas de  tama

nho mdio de grao. Os dizmetros medios encontrados para as wmicroesferas sinteri-
zadas, determinados pelo metodo de Heyn(g), foram rc*;'c ivamente 0,2 l}O 1 um s
0,4 + 0,3 ym, 1,7 + 0,1 um e 2,3 i10,31;m, para 500%¢ “, 1000 OL, 1100°¢ e “200°C .
[stes recullados estao apresentados na figura 10,
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As micrografias eletronicas correspondentes a 9056°C e 1000%¢ mostram
consideravel porosidade intergranular. As microestruturas correspondentes a
1100°C e 1200°C (figuras 8 e 9) sao homogeneas, nao tendo sids observadas perosi
dades intergranulares apreciaveis.

A evolucao do tamanho de grao G com a tcmperatura apresentada na figura

. L L T - .
10, pode ser descrita por uma equacao da forma G = A eQ/R onde Q e a energia de
ativacao aparente em k cal/mol, A equacao, uma vez determinados os coeficientes

pelo metodo dos minimos quadrados ¢ a seguinte:

1og G = - (6000 + 1000) —- + (4,8 + 0,8)

. L

4. CONCLUSOES

1. As medidas de retracao em estagio quente acoplado a microscopio otico permiti
ram a observacao constante do aspecto visual das amostras, podendo-se consta-
tar, por exemplo, o aparecimento de trincas e mudancas de cor durante o pro

cesso de calcinacao.

<. Termogravimetria das microesferas utilizadas como material de partida demons-
trou que ha perda consideravel de agua ate 200°C, liberacao acentuada de oxi
genio a 5709C, estando o material reduzido a U3O8 a 600°c.

3. A tecnica utilizada no estudo da cinctica de sinterizacao de microesferas de
U308 mostrou-se satisfatoria para a determinacao de fSrmulas semi-empiricas
descritivas da densificacao em funcao do tempo, com desvios em relacao aos da -

dados experimentais de 1 a 2%,

4. Para o intervalo de temperaturas 900°C-1200°C e tempos de até 3 horas, 0s va

lores das constantes k1, k2 e k3 para a equacao de Gompertz modificada <do os

seguintes:



T k1 k2 k3 Validade
oc

900 7,64 0,1410 0,9258 t > 0 min
1000 11,87 0,08529 0,9416 t > 2 min
1100 22,94 0,2288 80,9718 t > 17 min
1200 40,38 0,290¢ 0,9701 t > 23 min

5. Densidades de aproximadamente 95% D.T: foram alcancadas a 1200°C para tempos
da ordem de 90 minutos.

6. A evolucao do tamanho de grao com a temperatura satisfaz a relacio:

log G = - (6000 + 1000) —— + (4,8 + 0,8)
4 - +
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TABELA 1 - Dados utitizados na identificacao do DUA.

Parametros de rede
Calculados JCPDS n® 181433
0 0
a = 14,07 A a = 14,087 A
DUA O 0
¢ = 14,60 A ¢ = 14,454 A
2 |
‘- exp dajust d3cpps | PKacpps Locpps
12 7,37 7,30 7,24 002 100
25,33 3,51 3,52 3,52 220 c0
28 3,18 3,17 3,17 222 70
35,33 2,54 2,53 2,525 224 20
39 2,21 2,30 2,31 420 4
41 2,20 2,20 2,20 351,422 4
44,66 2,05 2,03 2,031 600 10
46,33 1,86 1,96 1,00 502 10
51,66 1,77 1,77 1,77 604 6
53,66 1571 1,71 T/ 442 4
55,00 1,65 1,65 15,65 622 4
dpxp - esp. int. calculados a partir do difratoarama
dajust‘ esp. int, ajustados por programa
dycpps - Csp. int. ertraidos do cartao JCPDS 18.1433
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TABELA II - Dados utilizados na identificacao do U.0

3°8°

Parametros de rede

Calculados JCPDS 241172
0 ) )
a = 6,70 A a= 6,72 A
0 ¢]
U3O8 B =11,91 A b=11;91 A
0 0
c = 4,14 A c = 4,44 A
‘ % xp b st dycros W epps Liceps
21,63 4,11 4,14 4,15 001 a5
26,26 3,39 3,43 343 130 100
34,08 2,63 2,64 2,64 131 75
43,60 2,07 2,07 2,07 002 20
45,94 1,97 1,97 1,95 320 20
51,60 1,77 1,77 1,77 331 50
53,53 iy o f371 1,71 260 14
58 [¥3 1,59 1,58 1,58 261 18
dexp - esp. int. calculado. a partir do filme
dajust - esp. int, ajustados por prograna
dycpps - €sp. int. extraidos do cartdac 24-1172
TABELA 111 - Valores das constantes k1, k2 e k3
para as equacoes de Gompertz,
T K Ko k Validade
5 1 2 3
(7c)
900 7,64 0,140 0,9258 t 2 0 min
1000 11,87 0,08529 0,9416 t o> 2 uin
1100 22,94 0,2288 0,971€& t » 17 mwin
1200 40,38 0,2906 0,9701 t 2 23 min ~
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FIGURA 2 - Arranjo experimental utilizado.
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FIGURA 8 - Micrografia eletronica de uma
microesfera sinterizada a
1100°C.

FIGURA 9 - Micrografia eletronica de uma

microesfera sinterizada a
B s
1200°C.
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