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RESUMO

Neste trabalho foi proposto um novo proce
dimento para medir a difusividade e condutividade térmicas, de
materiais porosos, utilizando-se juntamente com a Tecnica de
Pulso de Energia, um Sistema de Aquisi¢ao de Dados. Esse Siste
ma, constituido por um Computador PDP-11/45, foi acoplado dire
tamente ao arranjo experimental convencional, para utilizagéo
da Técnica de Pulso de Energia, através de um Conversor Anald

gico-Digital.

F'oram analisadas amostras, na forma de pas
tilhas, de trés materiais sinterizados: uo,, Th02 e A1203. 0
pulso de energia radiante, de curta duracao, foi fornecido por
um ralo Laser. O transiente de temperatura resultante, na face
vosterior da amostra, foi detectado por um termopar, e regis
trado pelo computador, na forma de uma sequéncia de pontos. A
esses pontos foi ajustada pelo Método dos Minimos Quadrados, a

fungao adimensional do modelo de Parker, determinando-se assim

a difusividade térmica do material da amostra.

0 procedimento utilizado neste trabalho ,
apresenta melhores resultados do que a técnica convencional
pois considera todos os pontos do transiente de temperatura pa
ra determinar a difusividade térmica, enquanto a técnica coen
vencional leva em conta apenas um ponto. Para COmprovagao da
validade desse procedimento, determinou-se a difusividade té£
mica em amostras de ferro eletrolitico-734, e obteve-se un des
vio médio de apenas p 4%, em comparagéo com ©0s valores qitados

na literatura. Com a técnica convencional este desvio & de



, +
aproximadamente -7%.,

Em seguida, realizaram-se 0s experimentos

para determinar a difusividade térmica de UO ThoO, e Al,O

27 2 273 7
respectivamente, com densidade de 62 a 94%, 85 a 95%, 54 a 96%,
de suas densidades tedricas. Todos os experimentos foram reali
zados na temperatura ambilente. Em todos eles observou-se uma
tendéncia da difusividade térmica diminuir com a densidade (au
mento da porosidade). Na comparacac dos valores medidos com
aqueles citados na literatura, para U0, obteve-se um desvio mé
dio de 5%. No entanto, para as amostras de ThO, as difusivida
des térmicas medidas foram, em média, 20% maiores do que as
mencionadas em outros trabalhos, e para as amostras de A1203 '
30% menores.

A condutividade térmica foi determinada em
fungéo da difusividade térmica, da espessura e do transiente
maximo de temperatura na face posterior da amostra, e também ,
da gquantidade de energia absorvida na face anterior. Essa ener
gia foi determinada utilizando-se uma amostra padrao de ferro
eletrolitico-734, com propriedades conhecidas. Os resultadosob
tidos para a condutividade térmica foram, entac, comparados com
aqueles previstos pelas equagoes de Loeb, simplificada e modi
ficada, de Russell, de Eucken e de Murabayashi. A curva descri
ta pela eguagao de Murabayashi, com fatores de corregao iguais

~

a l,54, 2,28 e 1,67, respectivamente, para as amostras de UO2,
ThO2 e A1203, foi a que melhor representou os resultados expe

rimentais obtidos.

Os erros experimentais, associados as medi

das feitas foram de +6,78% e -2,43% para a difusividade térmi-

ca, e de +6,84% e -3,49% para a condutividade térmica.



ABSTRACT

A new procedure to determine both thermal
diffusivity and thermal conductivity of porous materials was proposed here.
In this investigation the heat pulse metﬁndﬁwns used with a Nata
Acquisition System. The System employed comprises a PDP~11/45 Computer
which is connected to the experimental apparatus by an Analog-Digital

Conversor. The heat pulse short—duration was provided by a laser.

The new procedure gives more accurate results than
the conventional techniques. Thermal diffusivity measurements performed with
electrolflic Fe-734, using this method, gave an average deviation of Z oz ,
comparing with the data found in the literature. Using conventional

. . . . . +
techniques this deviation is about =~ 77%.

Experimental thermal diffusivities were obtained for

sinterized samples of UQ,, ThO, and A} with densities ranging, respectively,

27 2 203
from 62 to 947, 85 to 957, and 54 to 967 of their theoretical densities.
All test were perfomed at room temperature., In all cases, it was found that
the thermal diffusivity decreases with density ( porosity increasing). The
comparison between these results and the literature data shows an average
deviation of = 5% for the UO samples. However, for the ThO

2 2
diffusivity measured was, in average, 207 higher than the results found in the

samples the thermal

literature. On the other hand, for the A1.203 samples the present results were

307 lower.

Thermal conductivity was determined as a function of
the thermal diffusivity, the sample thickness, the maximum temperature
transient on the sample rear surface and the heat gbhsorbed in the front surface.
The obtained experimental results were compared with the corrélations developed
by Loeb, Russell, Eucken and Murabayashi, The curve predicted by Murabayashi's
correlation, with correction factors 1,54, 2.28 and 1,67, respectively for UO

Th02 and A12 3

2’
samples, was the best fit for the experimental results.

Experimental errors associated with the measurements
were +6,787% and -2,43% for thermal diffusivity and +6.847 and -3.497 for

thermal conductivity.
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1 - INTRODUCAQ

Entre as propriedades fisicas dos materiais que
atuam como combustivel nuclear, as mais importantes, do ponto
de vista do calculo térmico do reator, sao: difusividade té&rmi

ca, calor especifico e condutividade térmica.

A condutividade térmica dos materiais combusti -
vels, estabelece os niveis de temperatura no nlicleo de um rea
tor de poténcia e & um dos fatores basicos na determinagao da
potencia de saida desses reatores (5). Portanto, no projeto de
um reator de poténcia, o conhecimento das propriedades fisicas
dos materiais combustiveis, & de fundamental importancia. Deve
se salientar que, o conhecimento destas propriedades torna -se
indispensavel com a perspectiva de fabricacao de tais reatores
no pais, uma vez que, as técnicas de fabricacao e mesmo a com
posicao dos materiais combustiveis de origem nacional, podem
ser diferentes daquelas utilizadas nos paises atualmente deten

tores da Tecnologia Nuclear.

Sabe-se que, os materiais combustiveis, em reato
res de poténcia, com o PWR =("Pressurized Water Reactor"), sao
fabricados por processos de sinterizagao. Nestes processos, O
material, na forma de pd, & compactado e aquecido abaixo do
seu ponto de fusao, formando uma massa coerente, mas que quan
do vista ao microscdpio mostré uma certa porosidade, isto &,
descontinuidades da fase sdlida do material, aparecendo vazios
{(ou poros) no seu interior. A porosidade &€ um dos varios fato

(61/33)

res que afetam a difusividade e a condutividade térmicas .

Ela tende a reduzir os valores destas propriedades, nos mate



riais combustiveis, & medida gue seu valor aumenta. Entretanto,
a tendéncia atual, & deixar um certo grau de porosidade no ma
terial, havendo um compromisso entre abaixar a condutividade

térmica do material das pastilhas e permitir a existéncia de

locais para a absorgao dos gases de fissao (65).

Em vista destes fatos, torna-se necessario im

plantar os procedimentos de medida dessas propriedades e tambémn,

conhecer as relacoes de corregao existentes, entre propriedade

e porosidade.

1.1. Propagacao de Calor em Materiais Porosos

Em materials porosos, o calor se propaga pelos
trés processos usuais de transmissao de calor: -Condug¢do térmi
ca, através da parte solida, conveccao e radiagao térmicas atra
vés dos poros.

Na conducao térmica (25/33)

, o calor & transferi
do por um mecanismo de interagao direta entre particulas (coli
soes moleculares, difusao de eletrons livres, etc.). Assim, na
fase sdlida de um material poroso, atomos com maior energia de
vibragao tendem a transmitir parte desta energia aos atomos vi
zinhos, até que se estabelegca um equilibrio.

(25/33)

Na convecgao térmica , o0 calor € transferi

do devido a um movimento real de particulas, superposto a con
ducao de calor e ao armazenamento de energia nessas particulas.
Portanto, a transferéncia de energia entre uma superficie s6li

da e um fluido & realizada em duas etapas:

e cOU SAGENERT
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1?9) O calor flue por condugao da superficie sbéli
da para as particulas adjacentes do fluido;
2Q) Essas particulas, com sua energia interna au
mentada, movem-se, entao, para uma regiao de
maidr temperatura dentro do fluido.
V Taia
No interior de um poro, pode-se admitir gue nao
ha essa movimentacao de particulas quentes para regioes mais
frias, porque sua dimensao é da mesma ordem de grandeza da di
mensao dessas particulas. Assim, no interior de um poro, con
tendo um gas (ou ar), a transferéncia de calor se da apenas por
condugao. Dessa forma, neste trabalho, a transferéncia de ca
lor por convecgao nao serd considerada.

Na radiacao térmica (28/68)

, 0 calor & transferi
do pela emissao ou absorcao de energia radiante. Este processo
ocorre, entre dois corpos quando eles estao separados no espa
¢o, mesmo que entre eles exista vacuo. O mecanismo de transfe-
réncia, pode ser decomposto em trés etapas:
19) Conversao de energia térmica do corpo mais
gquente em energia radiante;
29) Passagem das ondas através do espago interme
diario entre os corpos;

39) Reconversao da energia radiante absorvida no

corpo mais frio em energia térmica.

'A transferéncia de enerqgia por radiacao, entre
dois corpos, depende dos materiais envolvidos, da emissividade
das superficies e, principalmente, da diferenca da quarta po

téncia das temperaturas absolutas dos corpos. Dentro de um po



ro, ocorre o mesmo tipo de dependéncia, acrescentando-se mais
a dependéncia da geometria. Aumentandc a temperatura do Corpo
emissor haverd um aumento na intensidade da radiacao emitida.

Nota-se, entao, que a contribuig@o da radiacao na troca de ca
lor total, torna-se significante, apenas em altas temperaturas.
Analisando essa contribuig@o na condutividade térmica de mate

s . (42) . ;
riais porosos, Marino (1971) , constatou a validade desta

. ~ ;e . o
afirmagao e verificou que, apenas acima de 300°C, ela se torna

va realmente efetiva.

Como, neste trabalho, os experimentos foram rea
lizados em temperatura ambiente, a contribuigao da radiagao se
ra também, desprezada em relagao a conducao de calor na parte

sOlida do material.

1.2. Difusividade Térmica

1.2.1. Definicao

A equagao de Fourier, em regime nac permanente e

fluxo de calor unidirecional em meio isotrdpico, & dada por:

A T(x,t) -k _QZT(x.t)
3 t 2 X

Ocp

(L.1)
onde o(g/cmB), & a densidade do material, definida como a mas

sa por unidade de volume.

Cp(cal/goc), é o talor especifico & pressao constante, de
finido como a qguantidade de calor requerido para aumentar

a temperatura de um material de 1(um) grau.



(93]

o) - - . .

k(cal/cm s C), & a condutividade térmica do material, de
finida como a quantidade de calor que flue atraves de uma
area unitaria, se o qradiente de temperatura for unitario.

A equacao (1.1) pode ser reescrita na forma:

BTxE) 82T(x,t)
Jt I x?

(1.2)

sendo que:

\ = (1.3)
pC

onde a(cm%@ ), & a difusividade térmica.

O nome Difusividade Térmica, & apropriado, visto
que todo processo de difusao pode ser representado por uma
equagao similar a equagao (1.2), e o tem as dimensdes ( compri

mento) x (tempo) ! de um coeficiente de difusao.

1.2.2. Importadncia

Seqgundo Zerkle e Sunderland (1965) (80), a impor

tdncia da difusividade térmica, estd relacionada com todos os
problemas de condugao de calor em regime nao permanente, tais
como: - calculo de transientes em reatores nucleares; resolu -
cao das equagoes de transferencia de calor pelo Método das Di
ferencas Finitas ou pela Técnica de Analogia Elétrica; avalia -

gcao do comportamento de materiais sujeitos a choque térmico, e

outros.



1.3. Métodos para Determinacao da Difusividade Térmica

Em regime nao permanente, a difusividade térmica
pode ser determinada por varios métodos. No entanto, dependen
do do modo de variagao da temperatura com o tempo, na amostra-

alvo, eles se classificam em duas categorias.

(i) Método do Fluxo de Calor Periddico;

(ii) Método do Fluxo de Calor Transiente.

1.3.1. Método do Fluxo de Calor Periodico

0 método do fluxo de calor peridodico, consiste .em
fixar uma fonte de calor, cuja temperatura varia periodicamen-
te com o tempo, em uma das extremidades de uma amostra, em
forma de barra. Essa barra, deve ser fina, de modo que gradien
tes de temperatura na direcao radial sejam despreziveis. ( bar
ra infinita). A difusividade térmica, & determinada, entao, em
fungéo; ou da velocidade de oscilagao, ou do descréscimo de am
plitude da temperatura, medidos entre dois periodos, ao 1longo

da barra.

0 método do fluxo de calor periddico, foi origi-

(1)

nalmente utilizado por Angstrdm (1891) , gue realizou a

primeira medida direta de difusividade térmica. Essa técnica
foi posteriormente aperfeicoada e seus melhoramentos foram pu
blicados em diversos artigos. Entre os mais importantes estao

os trabalhos desenvolvidos por King (1915) (32); Starr (1937)

(70) & sidle e Danielson (1954) (07

. Neste Ultimo, seus auto
res, modificaram o método utilizado por Angstrém fazendo as me

didas da velocidade de oscilagao e do decréscimo de amplitude



da temperatura, em apenas um periodo e encontraram valores de
difusividade térmica mais corretos, sem contudo, eliminar algu

. 79 . .
mas desvantagens inerentes ao método ( ), guais sejam:

(i) Exigéncia de um longo tempo para se atingir

as condicgoes de equilibrio;

(ii) Necessidade de conservar a temperatura ambi
ente, em torno da amostra, aproximadamente
constante, com uma tolerancia de i1/4OC, du
rante todo o periodo de coleta de dados ( 15

minutos no minimo);

(1ii) Necessidade de medidas absolutas de tempera-

turas.

1.3.2. Método do Fluxo de Calor Transiente

O método do fluxo de calor transiente, consiste
em utilizar uma fonte de calor que fornece um pulso de energia,
de curta duragao, o gual, incidindo sobre uma das faces de uma
amostra, em forma de disco, é absorvido, produzindo, nesta
amostra, um pegueno transiente de temperatura. A amostra deve
ter a minima espessura possivel, de modo que o fluxo de calor
seja unidirecional. A difusividade térmica, & determinada em
fungao da espessura e do aumento de temperatura detectado na

outra face da amostra.

0 método do fluxo de calor transiente, emprega,
principalmente, a Técnica de Pulso de Energia para medir a di

fusividade térmica. Essa técnica, foi introduzida por Parker ,

(57)

Jenkins, Butler e Abbott em 1961 e desde entao tem sido



extensivamente empregada, pela maioria dos pesquisadores, devi
do a sua simplicidade de aplicacgao, numa larga faixa de tempe

ratura. Ela apresenta algumas vantagens, tais como:

(i) Minimiza as perdas de calor, se as medidas
forem executadas em um intervalo de tempo tao
pequeno, que pouco resfriamento possa ocox
rer;

(ii) Elimina o problema da resisténcia térmica de
contato entre amostra e fonte de calor;
(iii) Possibilita o trabalho com amostras de peque
nas dimensdes, o que & muito conveniente,uma
vez gue essas amostras podem ser irradiadas

no nucleo de um reator nuclear.

1.4. Objetivos e Relevancia do Trabalho

Os objetivos fundamentais deste trabalho sao:

19) Demonstrar a viabilidade de utilizagao de um
Sistema de Aquisigao de Dados em conjunto com

a Tecnica de Pulso de Energia;

29) Determinar, experimentalmente, a difusivida-
de térmica de materiais porosos em fungao do
grau de porosidade, pela Técnica de Pulso de

Energia;

39) Investigar os efeitos da porosidade nos valo
res de difusividade e condutividade térmicas,
comparando os resultados obtidos com aqueles
indicados na literatura, e com aqueles pre

vistos por modelos tebricos.



A relevancia deste trabalho reside na grande apli

" *
cagao dos dados obtidos ( ), no campo da Tecnologia de Combus
tiveis Nucleares, pois nesta area as pesguisas desenvolvidasem

pregam cada vez mals materiais sinterizados.

Com relagao a condutividade térmica, o procedi
mento normal, empregado para calcula-la, & utilizar a eguagdo
(1.3). Neste caso, entretanto, €& necessario conhecer os valo
res da densidade e do calor especifico do material. No presen-
te trabalho, a condutividade térmica serda calculada a partir
das informagoes obtidas com a aplicagao da Técnica de Pulso de

Energia, sem o conhecimento da densidade e do calor especifico.

* quais sejam: difusividade e condutividade térmicas de materiais poro-

sos oom diferentes graus de porosidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E FORMULACAO DO PROBLEMA

Com o advento do raio Laser (Light Amplification

[ T

by gihﬁiétéd Emission of Radiation), a maior parte dos pesqui
sadores preferiu utilizar a Tecnica de Pulso de Energia para
determinar a difusividade térmica. Isso porque, com ela, os
procedimentos de medida apresentam uma série de vantagens,

principalmente do ponto de vista de economia de tempo e uso

de amostras com pequenas dimensoes.

A difusividade térmica determinada pela Técnica
de Pulso de Energia, pode ser empregada para se obter a con

dutividade térmica medida (por exemplo, com a egpqgép }1.3))
Entretanto, em materiais porosos, devido a porosidade | exis
tente, essa condutividade térmica precisa ser corrigida para
uma condutividade tedrica, cujo valor, representa essa pro
priedade no material 100% denso (porosidade zero). Essa coxr
recao, pode ser feita com as chamadas "Relagoes de Correcao" ,

gue relacionam as condutividades térmicas medida e tedrica,

em funcao da porosidade.

'Para situar este trabalho, em relagao aos dois
temas mencionados: Técnica de Pulso de Energia e Relagoes de

Correcao, foram feitas duas revisoes bibliograficas:
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(1) Revisao Bibliogrédfica sobre a Técnica de Pul

so de Energia;

(ii) Revisao Bibliografica sobre as Relagdes de

Corregao.

2.1. Revisao Bibliografica sobre a Técnica de Pulso de Ener

gia
A Técnica de Pulso de Energia foi introduzida ,
tendo como base o modelo tedrico de Parker et. al. (1961) (572

Como toda técnica de transiente térmico, ela mede diretamente,
no experimento, apenas a difusividade térmica. Em seu trabalho,
entretanto, Parker et. al.. também demonstraram como emprega-la
para determinar o calor especifico, sendo nesse caso necessa -
rio o conhecimento da densidade do material em estudo. Alguns

pesquisadores, entre eles: Murabayashi et. al. (1970) (52).

Takahashi et. al. (1971) (71), empreqgaram, para obter o calor

e

especifico, uma relagao que além da energia absorvida, da tem
peratura maxima na superficie posterior da amostra, da densida

de e da espessura, leva também, em conta o peso molecular Ga
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amostra. Dessa forma, sendo conhecido o calor especifico, a
condutividade térmica da amostra pode ser calculada empregando
se a equagao (1.3). Outros pesquisadores, tal como di Novi(1968)
(18) o P .

» preferiram calcular a condutividade térmica, diretamente
a partir das informagoes obtidas pela aplicacao da Técnica de
Pulso de Energia, sem o conhecimento prévio da densidade e do
calor especifico. Neste procedimento levam-se em conta: a ener
gia absorvida, a temperatura maxima, a espessura, e, também, a
difusividade térmica da amostra, previamente determinada. Em
ambos os casos, o valor da energia absorvida na superficie an

terior da amostra & calculada, empregando-se uma amostra pa

drao, com as propriedades conhecidas.

Todos os artigos pesquisados para essa revisao
mostraram que os procedimentos de medida se repetem quando a
Técnica de Pulso de Energia €& utilizada para determinar a difu
sividade térmica, o calor especifico e a condutividade térmica.
Normalmente eles empregam um osciloscépio para obter as infor

magoes necessarias para determinar essas tres propriedades. Al

guns dos pesquisadores que utilizaram essa técnica com mate

riais porosos foram:- Baker (1964) (3); Moser e Kruger (1965 ,

1967 e 1968) (47/48/49) Nasu e Kikuchi (1968) °®); murabayashi
(51/50) (20)

et. al. (1969) e Ferro et. al. (1972) .

Na Técnica de Pulso de Energia, o agquecimento da
amostra, & obtido com uma fonte pulsada de energia radiante.Al
guns pesquisadores usaram, como fonte pulsada de energia ra
diante, uma lampada-flash de xenonio. Entre eles destacam-se:-

Parker et. al (1961) (57); Rudkin et. al. (1962) (63) Jenkins

e westover (1962) 22); Baker (1964) (3); Moser e Kruger(1965)
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(47) (72)

; Taylor (1965) e White e Koyama (1968) (78). Com o]

aparecimento do raio Laser, este passou a substituir as lampa
das de xenonio na Técnica de Pulso de Energia. Os motivos para
tal mudanga foram devido, principalmente, as sequintes caracte

risticas do feixe de Laser:

(i) & monocromatico;
(ii) €& colimado;
(iii) concentra consideravel energia em uma peque

na area.

Alguns dos pesquisadores, que utilizaram o Laser

como fonte pulsada de energia, foram:- Deem e Wood (1962) (17%

Taylor e Moreale (1964) (74); Namba et. al. (1967) (55); Moser

e Kruger (1967)e 1968) (48/49); Nasu e Kikuchi (1968) (56) ;

Murabayashi et. al (1969) (51/50); Takahashi et. al (1971)(71);

(20) (31)

Ferro et. al. (1972) e Kikuchi et. al. (1972/73) .

2.1.1. Modelo Tedrico de Parker et al. (1961)

- (57)
No modelo teorico de Parker et. al. (1961), fo

ram feitas, basicamente, as seguintes suposigSes:

19) A amostra & considerada uma placa plana infi
nita;

2?) O fluxo de calor & unidirecional e perpendi
cﬁlar as faces paralelas da amostra;

39) As faces paralelas da amostra sao adiabati -
cas;

49) O pulso de energia & uniformemente absorvido

na face anterior da amostra;
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52) 0 aumento de temperatura dentro da amostra é
suficientemente pequeno, para gue se rossa
considerar as propriedades fisicas constan -
tes;

69) A temperatura do meio gue envolve a amostra
€ constante;

79) No instante inicial (t = 0), um pulso de
energia, instantaneo, € uniformemente absor-
vido em uma fina camada "g" da superficie

(x = 0) da amostra. Sendo g<<L.

A figura (2.1) mostra um desenho esquematizado
da geometria da amostra, com a orientagao dos eixos, em rela
¢ao ao fluxo de calor. O fluxo de calor, & paralelo ao eixodos

%, e normal ao plano formado por (y,z).

Fig. (2.1) - Orientacdo dos eixos com relagao ao flu
xo de calor.

P PESQU SASESER LETICaS ¢ ML

i

Eanog

e 3
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A distribuigao de temperatura na amostra & dada

pela solucao da equagao (1.2), reescrita aqui:

2
2206, E) 37T O, E) (0< x <L) (1.2)
3t 9 X

Assumindo como validas as condigoOes iniciais e de contorno enu
meradas anteriormente, a solugao da equagao (1.2) permite ob

ter o transiente de temperatura

o 2 2
T(L,t) = —2— [1+2 ] (-1)"exp(- —-"-’-—~—r2‘—-———at)] (2.1)
v pCpL n=1 L
onde: Q(cal/cmz),'é a energia absorvida pela amostra

L{cm), € a espessura da amostra.

A temperatura ma%ima, na face posterior da amostra, na ausén -

cia de perdas de calor & dada por:

o, = (2.2)
' pC L
P
Dois parametros adimensionais podem ser definidos:
T(L,t) ﬂ2
V(L,t) = ———t—rr e w = 5 at
: T L
max.
Assim, a equagao (2.1) fica:
V(L) = 1+2 5 (-1) " exp(-nw) (2.3)

n=
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)

Esta e, a Funcao Adimensional do Modelo de Parker et. al.(l961f

2.1.2. Restricoes ao Modelo de Parker et. al. (1961)

O modelo de Parker et. al. (1961), devido as su
posicoes iniciais para o seu desenvolvimento, pode sofrer res
trigoes em sua aplicagao. Uma dessas restrigdes se deve as per
das de calor, que tém sido investigadas por diversos pesquisa-

dores, entre eles: o proprio Parker em colaboracao com Jenkins

(1962) (58); Cape e Lehman (1963) (9); Cowan (1963) (14); Men
delsohn (1963) (4°), qayior (1965) (72), watt (1966) (77

Heckman (1973) (26). No entanto, apenas os ,trabalhos de Cowan
e de Heckman apresentam procedimentos para estimar as corre

¢oes oriundas das perdas de calor nas faces paralelas, desde
gque sejam conhecidos os transientes de temperatura tedrico e
experimental na face posterior da amostra.

Em seu trabalho, publicado em 1968 (18)

, Gi Novi
verificou que usando amostras na forma de discos, sempre ocor
reriam perdas de calor nas faces paralelas. Entretanto, se a
relacdao did@metro-espessura da amostra fosse grande (= 10) e o
tempo de medida bem pequeno (10-50 us), as perdas de calor nao

poderiam afetar a regiao central da amostra, onde se localiza

o termopar que detecta o transiente de temperatura.

Outra restrigcao estad relacionada com o fato do
pulso de energia nao ser instantaneo. Esse problema foi anali-

sado por varios pesquisadores, destacando-se entre eles:- Cape

e Lehman (1963) (9); Taylor e Cape (1964) (73); Larson e Koyama

(37) (32)

{1971) e Heckman (1973) . Estes autores, analisaram
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pulsos de energia nao instantdneo com forma triangular (do i
po dente de serra) e retanqular. Verificaram, entao, qual a re
lagao que deve existir entre a duracao do pulsc de energia T ,
e o tempo de resposta térmica caracteristico, tc, isto &, o)
tempo necessario para que o calor se propague através da amos
tra. Quando o pulso de energia T nao & instantidneo, mas torna-
se comparavel a tc, o aumento de temperatura na face posterior
da amostra sera retardado. Assim, quando esse "Efeito de Pulso
de Tempo Finito" ocorre, a precisao do cadlculo da difusividade
térmica fica prejudicada, se realizado sob as condigdes propos

tas por Parker e seus colaboradores.

2.2. Revisao Bibliografica sobre as Relacoes de Correcao

Um grande nimero de pesquisas tem sido feito, pa
ra se encontrar relagdes tedricas entre as propriedades fisi -
cas de materiais porosos e o seu grau de porosidade. Nelas,pro
cura-se relacionar os valores medidos e tedricos da condutivi-
dade térmica do material, através de um fator de corregao, da
do em fun¢gao da porosidade. O efeito da porosidade, em princi-
pio, depende da forma, do tamanho, da distribuicao e do numero

de poros.

As relagOes tedricas encontradas sao geralmente
empregadas para corrigir a condutividade térmica, mas podem,se
necessario, ser modificadas para calcular, também, a difusivi
dade térmica. As mais frequentemente empregadas, para correcao
da condutividade térmica, sao aquelas propostas por: Eucken

(19) . (64) (39)-

{1932) ; Russell (1935) e Loeb (1954) Estas

trés relagdOes de correcdao sao apresentadas na tabela (2.1).
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Tabela (2.1) - Equagoes de Corregao

1 4vye g d 53
kM kT
Eq. de loeb ——e =] =P (2.4)
k e 4y e od 53 1~PL
T 1+ X
kT PL
k 2/3 _52/3
Bq. de Russell M- P2/3 * RQ-P 7 7) 73 (2.5)
kT P - P + R (1-P + P) .
1-R
k 1 + 2P (—5=—)
..I.
Bq. de Eucken M- 2R+l (2.6)
k 1-R
T 1 -P (*7§;I)
gendo:
ky = condutividade térmica medida.
K = condutividade térmica tedrica.
R = kT/ka
kg = condutividade térmica do ar (ou gas) contido no
poro.
P = porosidade (fragao de volume vazio).
P = porosidade segundo uma seg¢ao transversal
(perpendicular & direcao do fluxo de calor).
P, = porosidade segundo uma secao que contém  linhas
de fluxo de calor.
Y = fator geométrico que depende da forma e orienta
cao dos poros.
e = emissividade dos poros.
o = constante de Stefan-Boltzmann = 1,38X10—12 cal/
cmz.s. (OK)4.
d = dimensao de um poro na direcao do fluxo de calor.
T = temperatura (absoluta) média da amostra
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Uma observagao a ser feita, com relagao a Tabela
(2.1), refere-se a representacao dos valores medidos e tedri
cos da condutividade térmica. Assim: - kM representa o valor
da condutividade real (valor medido) de um material poroso,com

uma determinada porosidade, ou seja, a condutividade da fase

s6lida mais condutividade dos poros (fase porosa); - k repre

T
senta o valor da condutividade tedrica (valor tedrico) que o}
material poroso teria se fosse inteiramente s6lido (100% den
so) . Normalmente, O gque se encontra e kp representando a condu
tividade feal (kM), onde kp € a condutividade térmica dos po

ros, e kS representando a condutividade tedrica (kT), onde ks

€ a condutividade térmica do sdlido. A nomenclatura ks e kp nao

6]}

a mais adequada, pois como ja foi visto, a condutividade tér
mica de um material poroso € a soma das condutividades térmi
cas das fases sblida e porosa. Neste caso, a nomenclatura an

terior, & mais representativa.

2.2.1. Relacao de Loeb

bPara deduzir a sua equagao, Loeb utilizou como
modelo, um poro cilindrico, com as linhas de fluxo de calor
atravessando-o diametralmente. Ele assumiu que a distribuigao
de temperatura na superficie de um poro pode ser encontrada, su
pondo que o fluxo de calor linear nao & perturbado na parte so
lida que circunda o poro. Em sequida, extendeu sua dedugao aos
poros esféricos, cuja resolugao & analoga aquela usada para Os
poros cilindricos. Nessa deducao, Loeb considerou ainda a ori
entacao e a posigao relativa dos poros, em relagao ao fluxo de
calor. A justificativa para fazer essa consideragao, baseou-se

no fato de que um material que apresenta um arranjo anisotropi
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co dos poros, e/ou poros nao esféricos, tem valores de conduti
vidade térmica diferentes para cada diregdo tomada em relac3o

ao fluxo de calor. Springer et. al. (1967) (69)

, verificaram

essas diferencgcas em amostras de ThO2 e ThOz—Uoz. Suas amostras
foram cortadas paralelas (amostra axial) e perpendicularmente
(amostra radial) ao eixo de uma barra cilindrica do material.

Como resultado obtiveram, a difusividade térmica e, consequen-
temente, a condutividade térmica das amostras radiais, sempre
menores do que aquelas das amostras axiais, com uﬁa diferenca

variando entre 5 e 20%. As razoes encontradas para essas dife

rengas foram as seguintes:

1) Anisotropia devido a forma dos poros;

2) Distribuigao dos poros na diregao radial nao unifor
me ;

3) Anisotropia devido aos defeitos estruturais introdu
zidos durante os processos de fabricagao;

4) Ocorréncia de fissuras nas amostras durante o pro

prio processo de medida da difusividade térmica.

Portanto, com o auxilio da equagao de Loeb, a condutividade
térmica de um material poroso, com porosidade controlada, pode

ser corrigida.

&

Ja, em 1954, Francl e Kingery (22)

, puderam cons
tatar a validade dessa afirmagao, estudando o efeito da porosi
dade artifical (controlada) sobre a condutividade térmica de
amostras de grafita, alumina e niquel. A porosidade foi intro
duzida ou furando ou incorporando particulas esféricas na pre

paragao das amostras as quais foram posteriormente volatiliza-

das. Realizaram, entao, medidas nessas amostras especialmente
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fabricadas com porosidades variando entre 12,3% e 48,7%. Algu
mas amostras continham poros esféricos, com diametro de 0,031
cm, enguanto outras continham poros cilindricos com diametrode
0,082cm e largura de 0,l46cm. Empregaram a equagao de Loeb, pa
ra corrigir os dados obtidos, em temperaturas variando entre
200 a 800°C. Além da constatagao anterior, também confirmaram,
mais umevez, ser a contribuigao da radiagao, na. troca de calor
total, desprezivel, em baixas temperaturas. A maxima contribui
¢ao da radiagdo para a condutividade térmica foi de apenas 3%
a SOOOC, mas aumentou pafa mqis de 20% a BOOOC. Assim, na equa
¢ao de Loeb, a quantidade representada pelo termo 4yeodT3, em
temperatura ambiente, torna-se muito pequena, se comparada com
o valor de kT' e, portanto, pode ser desprezada. Nestas condi

¢oes, a equagao de Loeb se reduz a:

= (1 - PC) (2-7)

Esta é a Equacgao Simplificada de Loeb. Nesta equagao, a porosi
dade consiste de um grande nimero de poros isométricos (esféri
cos) , e nao ha propagagao de calor através deles. Neste caso ,
P, = P e a condutividade térmica € igual em todas as direcoes.

Assim, a equagao (2.7) toma a forma:

k
M -1 -p (2.8)
kT

Dois dos primeiros pesquisadores a empregar a

(11)

equacao (2.8) foram Charvat e Kingery (1957) Eles reduzi

ram & porosidade zero, com o auxilio da equagao (2.8), os valo
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-~

res obtidos, na faixa de temperatura de 0 a lOOOC, para a con

dutividade térmica de amostras de A1203; 2

microestrutura controlada. Obtiveram, em geral resultados de

Mg0O; TiO, e CaF2, com

10 & 50% mais altos do que os previamente registrados por ou

tros pesquisadores. Eles analisaram, entao os efeitos de tempe
ratura, impureza, porosidade e contorno de graos sobre a condu
tividade, e uma das conclusoes a que chegaram foi de que a
equagao (2.8) & valida. apenas para poros isométricos. Obser-,

varam ainda, que fissuras nas amostras de Tio2 reduziam o va

lor da condutividade térmica, e gue nenhuma relagao de corre -
cao, conhecida, descrevia o fendmeno.

Em medidas realizadas por Powell (1954) (59) e

(62)

Ross. (1960) em amostras sinterizadas de BeO e UO fabri-

21
cadas por processos convencionais de sinterizacao, a eguagao
(2.8) mostrou-se insatisfatdria para corrigir a condutividade
térmica. Isso pode estar ligado a formagao irregular dos poros,

que normalmente ocorre nestes . processos. Melhores resultados fo

ram obtidos com a Equacao Modificada de Loeb, dada por:

k N
M - @ - sp (2.9)
kT

onde 8 € um fator numérico constante, maior que a unidade, e

dependente da forma e da distribuicao dos poros.

Um valor de B foi determinado por Ross (l960“62)

Em seu trabalho, ele verificou o efeito da densidade, da micro
estrutura, da estequiometria e da irradiaca@o sobre a condutivi

dade térmica, na temperatura de 600C, em amostras de UO2 fabri
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cadas por processos convencionais de sinterizacao e, determi
nou para B um valor igual a 2. Posteriormente, outro valor paraf@

foi determinado por MacEwan et. al. (1967)(41)

. Eles realiza -
ram- medidas em amostras de Uoz, nao irradiadas, com porosida-
de variando entre 2 e 5%, em temperaturas entre 500 a 1500°cC ’
e determinaram para B um valor igual a 3 (os pontos foram ajus

tados pelo método dos minimos quadrados, resultando para B o

valor 2,98, com desvio de tO,l).

Por outro lado, quando o valor de B, obtido por
um ajuste aos dados experimentails, apresenta-se muito alto,ele
se torna duvidoso para justificar uma modificagao na equagao
(2.9) (27). Outros fatores de influencia deverao ser levados
em conta. Murabayashi et. al. (1969) (51), verificaram esse fa
to, medindo, a temperatura de ZOOC, a condutividade térmica de
amostras de ThO2 sinterizada, com densidade entre 90 e 95% da
densidade tedrica. Eles obtiveram um valor de 8 igual a 4,38.
Atribuiram isso, a possiveis fontes de resisténcia térmica den
tro das amostras, representadas por impurezas, mas esta hipétg
se foi, logo descartada pelas analises quimica e metalografica.
A explicacao dada por eles, entao, baseou-se num trabalho de

(8)

Brailsford e Major (1964) , onde foi derivada uma equagao ,

tendo como ponto de partida as equacoes de Maxwell, modifica -
das para um meio de duas fases (fase sdlida e fase fluida), e
derivadas por sua vez, das relagoes de Maxwell (1892) (43), pa
ra condutores e resitores elétricos, num meio heterogénio. Es

tas duas equagoes sao apresentadas a seguir:
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. l~kl/k2 1- k1/}<2
= (1 - 2P ) /(4P ——r— )
" K K (2.10a)
2 2- 17Ky 2- 1/k,
. k, 35 k- 2p(1- K2/x,
S = L — (2.10b)
2 Ky 3 - p(1 - 27k
onde: k & a condutividade térmica total (kM)

~

1 €& a condutividade térmica da fase fluida

kz & a condutividade térmica da fase sdlida (kT)

A equagao (2.10a), é valida para amostras nas
quais a fase sdlida & continua (fase sdlido-continuo) e a fase
fluida & descontinua (fase fluido-descontinuc). Dessa forma,se
obtém a maxima condutividade entre as duas fases do material.A
equagao (2.10b), & aplicada no caso contrario, em que a fase
fluida & a fase continua. Isso corresponderia a obter a minima

condutividade entre as duas fases do material.

Brailsford e Major, admitiram que um material po
roso, € formado por duas regides: uma regiao continua (fase sd
lido~continuo), que € a parte sdlida do material, e uma outra
regiao descontinua (fase fluido~descoﬁtinuo), que & a parte for
mada pelos poros. Admitiram, também, gque se houvessem um agru
pamento de poros, apareceria no material uma regiao continua de
poros, ou seja, uma fase fluido-continuo, que atuaria como uma
fonte de resisténcia térmica, diminuindo a condutividade térmi

ca do material, e desta maneira, aumentando o fator B na equa
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¢ao (2.9). Com a equagdo derivada por Brailsford e Major e com
as duas equagaes ce Max¥well, Murabayeshi e seus colaboradores

deduziram sua equagao e verificaram que ela se adaptava perfei
tamente, aos seus dados. Concluiram, entao, que, o valor de 8
igual a 4,38, encontrado, poderia ser atribuido a existéncia de
uma ou mais fases fluido-continuo dentro de suas amostras. A

equagao entao resultante & dada por:

k (2—3Pf) (1-P)

= (2-11)
k 2+P

onde: Pf = P[:n+l(l—n)P:],sendo n um parametro gue indica a
maior ou a menor proporgao da fase fluido-continuo, em relacao

a porosidade do material.

2.2.2. RelacOes de Russell e de Eucken

As relacgOes de Russell e de Eucken, (Equagdes(2.
5) e (2.6)), derivadas das relagoes de Maxwell, as mesmas utili
zadas por Brailsford e Major (1964) (8), foram deduzidas com a
finalidade de descrever o comportamento de materiais refrata -
rios. Estas duas equagdes, embora formalmente diferentes, con
duzem a resultados similares nos quais a condutividade térmica
decresce guase que linearmente com a porosidade. Isso porgue ,
elas foram deduzidas, admitindo que a fase sdlida é a fase con
tinua no material, isto &, nao pode haver agrupamento de poros

(8)

para a formagao da reqgiao de fluido-continuo . Se isso ocor

resse, essas relagdoes nao seriam mais validas.

Além disso, elas consideram também gque 0OsS poros



sao isométricos, e relativamente grandes, se comparados com Os
poros de materiais sinterizados. Assim, no trabalho de Francl
e Kingexry (1954) (22), que estudaram materiais com poros isome
tricos, essas equagoes forneceram bons resultados. Ja no tfabg
lho de McClelland e Petersen (1960) (44), em que foi medida a
condutividade térmica de alumina (AlZOB) sinterizada, com  po
ros menores do que 5u de diametro, essas equagdes nao apresen-
taram bons resultados.
é4) .

Russell, em seu trabalho, também analisa a con
dutividade térmica dos poros (gue ele chamou de "Air Spaces"),
como uma contribuicao a condutividade térmica total do material
poroso. Ele considera em primeiro lugar, gue a transferénciade
calor por convecgao pode ser desprezada para espacos com cer
ca de 1/4 de polegada (0,63cm) de largura e que nos materiais
refratarios, os poros sao, geralmente, menores do que isto. Em
segundo lugar, ele considera que na auséncia da convecgao o ca
lor sera transferido através dos poros apenas pela conducidc no
ar e pela radiagao, e que, esses dois processos sao aditivos ,
de modo que a condutividade térmica efetiva de um poro seria a
soma da condutividade térmica do ar mais a condutividade térmi
ca, devido a radiacao. Essa condutividade térmica devido A ra
diagao, foi definida por Russell como, "a taxa de transferén -
cia de calor por radiagao por unidade de area, dividida pelo
gradiente de temperatura”. - Ele tambem verificou, que essa
condutividade, na temperatura ambiente, podia ser desprezada
em relagao a condutividade térmica do ar, para materiais refra
tarios, cujas dimensoes dos poros fossem da ordem de 0,01 pole-

gadas (0,025cm) .
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2.2.3. Outras Relacoes

Biancheria (1966) ')

, desenvolveu as bases ted
ricas para o estabelecimento de uma relagao de corregao mais
geral, que pudesse explicar os efeitos de: - "liberagao dos ga
ses de produtos de fissao, a partir de uma expansao de combus
tiveis de UO, irradiado”. Sua relagao foi deduzida em analogia
com um sistema composto de particulas elipsoidais nao polariza
das e distribuidas anisotropicamente em um meio dielétrico,tra
A : (24) . .
balho atribuido a Fricke (1924) . Dessa forma, Biancheria
considerou, na dedugao de sua relacao, um modelo de poro com a
forma de um elipsoide. Na temperatura ambiente, onde a transfe

réncia de calor por radiagao pode ser desprezada, sua relagao

é¢ dada pela equacao:

k
M- - P) (2.1.2)
kT 1+pr(B-1)

onde B & dado em funcao dos semi-eixos do poro elipsoide. Ba

seando-se em informagoes obtidas no trabalho de Ross (1960) ,
Biancheria, em seu trabalho, recomendou alguns valores de B em
relagao a porosidade, valores estes, que foram determinados ex
perimentalmente (B variando de 1,5 a 2,6 para porosidade entre

0 e 25%).

(5)

Belle et. al (1967) , desenvolveram um  pPro
grama de pesquisas, que teve como objetivo, o esclarecimento
da influéncia de fatores, tais como: temperatura, impureza, de

feitos estruturais e porosidade, que afetam a condutividade
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térmica dos combustiveis na forma de Oxidos: ThO,; ThO,-UO,;
Zroz-UO2; Zr02~U02—CaO e UOz, preparados por VArios processos
de sinterizagao. Com relacdo ao efeito da porosidade, eles em
pregaram, em seu trabalho, duas equacoes de corregao. Uma de
las, foi a equagao (2.9), e a outra foi uma eguacao atribuida
a Maxwell-Eucken, que tem como ponto de partida duas equagoes

derivadas por Maxwell (1892) (43)

, aue levam em conta a fragao

de volume da segunda fase, com poros esféricos ou cilindricos,

em varios tamanhos, distribuidos aleatoriamente no material.

Posteriormente, essas duas equagces foram aplicadas a um siste
. (9 . . . ~

ma multifase por Eucken (1932), dal a denominacao de Maxwell -

Eucken. As equagoes Sao:

para poros esféricos: kM . 1 -P (2.13a)
kT 1l +p/2
D e . k
para poros cilindricos: M . L -P (2.13b)
kT 1 +p

Para essas duas equag¢gdes foi proposto por R.C.Daniel, colabora
dor no referido programa de pesquisas, a introdugao de um fa
tor de correcao, tal como aconteceu com a equagao (2.8). Assim,
as equacgoes (2.13a) e (2.13b), resultaram na equagac mais ge

ral (2.14):

= (2.14)
k 1 + P
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onde o @ um fator de corregao semelhante a f. Nota-se, também,
a semelhanga da equagao (2.14) com a equagao (2.12), deduzida
por Biancheria, podendo-~se obter, através delas, uma relagéo en
tre os fatores de corregao a e B , {(a=f-1). Entretanto, Belle
e seu colaboradores, em apéndice de seu trabalho, demonstraram,
partindo das relagoes de Maxwell, que a equagao (2.9), com um
valor constante de B, nao & coerente com a equagao (2.14). Pa
ra o caso de poros esféricos, por exemplo, expandindo em série
o denominador do segundo membro da equagao (2.13a), eles chega
ram a uma expressao que relacionada com a equagao (2.9), apre
sentava o fator de corregao B, como umuéproximagéo linear, em

fungao da porosidade.

(2.15)

o~}
n

N W
l

W
as)

e, para o caso das duas geometrias empregadas em suas pesquisas,

0s valores de o foram os sequintes:

i

o 1/2, para os poros esféricos;
a = 1, para os poros cilindricos

e n3o dependiam da porosidade.

Com relagao a equacao (2.14), a rigor, ela deve
ria ser denominada equag¢ao modificada de Maxwell- Eucken, pois
ela & uma modificagao das equagoes (2.13a) e (2.13b), deduzi-
das e utilizadas por esses dois pesguisasores. A denominacao
"Equagao Modificada de Maxwell-Eucken" &, por sinal, empregada
por alguns pesquisadores, entre eles Asamoto et. al.(1969) (2),

que investigaram, em seu trabalho, a dependéncia dos fatores

de correcao, em fungao da temperatura. Eles mediram a condutil
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vidade térmica de amostras de UO2, com densidade entre 80 e
95% da densidade tedrica, nas temperaturas de 800 & 2000°¢C. Em
pregando ©s pontos experimentais obtidos, eles estabeleceram

uma equag¢ao para calcular a condutividade térmica, em fungao

da temperatura e da densidade:

k = 0,013 +[ T(0,4848-0,4465p) ] [ w/em.%c 7] (2.16)

Em seqguida, compararam a equagao (2.16), com as equagdes (2.9)
e (2.14). Essas duas equagoes nao dependem da temperatura, no
entanto, com as informagoes obtidas em suas investigagdes, Asa
moto e seus colaboradores observaram a influéncia da temperatu
ra na determinagao da condutividade térmica. Partindo dessa ob
servagao, eles demonstraram que os fatores de corregao deve

riam variar inversamente com a temperatura.

Uma investigacao mais rigorosa a esse respeito,

(42)

foi realizada por Marino (1971) Ele utilizou uma equacgao

derivada, originalmente por Fricke (1924) (24), gue determi -
nou a condutividade eléetrica de uma suspensao com uma disper -

¢ao de particulas (elipscides ou esferoides):

2 (k, -k)
K =k o+ 2430 L (2.17)
2 1- p i=a,b,c  2+abeL, (“1/k,=1)
onde: k & a condutividade da suspensao;

kq & a condutividade de uma dispersao de particulas,dis
tribuidas aleatoriamente em uma matriz de condutividade

kz;
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p é a concentracgao de volume das particulas dispersas;

Ly & calculado em funcao dos semi-eixos a, b, c da par

ticula.
Marino reescreveu a equagao (2.17), admitindo que a segunda fa
se (dispersao de particulas ) consistia de poros e entao: k=kM7
' kgoro(T)
kl = kporo; k2 = kT e p =P, e ainda, vy = , assim ,
kT (T)
chegou na equagao:
K 3(1 - P) - 2PyS
kT 3(1 - P) + 2PS

onde S, & um fator, funcao do parametro y e dos semi-eixos a,

b, ¢ do poro (elipsoide ou esferoide).

Comparando a equagao (2.18) com a equagao (2.14),

obtém-se a seguinte equagao para ao:

o = AL - P)(2/35 - 1)-2/3YS (2.19)

(1L - P)+2/3 vPS

Essa equacao, mostra que o fator de corregao a, da equagao
(2.14) & uma funcao da porosidade, da forma e tamanho do poro,
e da temperatura. A variagdo com a temperatura, ocorre através
do parametro y. Marino usou o fator a da equagao (2.14), por
gue, baseando-se nas pesquisas realizadas por Belle et. al.

(5)

(1967) , considerou esta equacao como "a representagao mais

exata dos fundamentos tedricos".
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A equacao (2.19), foi entdo aplicada aos  valo
res experimentais de condutividade térmica de Th02 e ThOZ—Uoz,
de onde ele concluiu, que, a estrutura porosa, tipica de com

bustiveis cer@micos, pode ser correlacionada com a equagao de

Fricke para obter um valor de o mais exato.

Num trabalho semelhante ao de Marino, Kikuchi
et. al.(1972/73) (31), estimaram valores para o, aplicando o mé
todo dos minimos guadrados a uma equacgao derivada da equagao
(2.14). Concluiram dai, que os diferentes valores encontrados
para a poderiam, também, estar relacionados ao tipo de poro en
contrado no material. Em materiais porosos ha dois tipos de po
ros, os abertos e os fechados. Na faixa de temperatura de 300
a ldOOOC, Kikuchi e seus colaboradores verificaram que as amos
tras de Monitreto de Uranio (UN) usadas, com densidade abaixo
de 90% da densidade tedrica, apresentavam maior nlimero de PO
ros abertos do que fechados, e que a condutividade dos poros
éra regida, principalmente, pela radiagao. Em contraposicao ,
verificaram também, que nas amostras com densidade acima de
90% da densidade tedrica, os poros fechados eram mais abundan-

tes, e a condutividade dos poros era regida pela condugao atra

vés do ar (ou gas) contido nesses mMesmos pPoros.

2.3. Revisao Bibliografica: conclusoes

Do que foi exposto nos itens 2.1. e 2.2. con
clue-se que:

a) Utilizando a Técnica de Pulso de Energia, da
maneira convencional, pode-se introduzir erros, nas medidas da

difusividade térmica, acima de 10%.
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b) A condutividade térmica de materiais porosos,
calculada, diretamente, a partir das informagdes obtidas pela
aplicagéo da Técnica de Pulso de Energia, se observadas as con
dicoes experimentais necessarias, pode apresentar melhores re
sultados do que aqueles obtidos, usando a equacao (1.3). Isso
pode ser explicado, observando que com este procedimento, a
condutividade calculada, nao depende do calor especifico e nem
da densidade do material, densidade esta que dificilmente pode
ser determinada com exatidao;

c) Para materiais sinterizados com alta densida
de, as condutividades térmicas podem apresentar pequena margem
de erro, se forem corrigidas por uma das equac¢oes da tabela
(2.1), ou seja, equagoes (2.4); (2.5) e (2.6). Isso porque,nes
tas condic¢oes, os poros, apresentam forma e distribuigdao  bem
mais uniforme;

d) Empregando a equagao modificada de Loeb com
um valor constante para g, dificilmente conseguir-se-a o mesmo
valor de condutividade térmica, para amostras com mesma porosi
dade, porém, fabricadas por diferentes processos de sinteriza-
cao. Isso pode ser explicado, lembrando que B depende da forma
e da distribuigao dos poros, as quais variam com o processo de

sinterizagao.

2.4, Formulacao do Problema

Ja foi visto que as propriedades fisicas dos ma
teriais, mais importantes do ponto de vista do calculo térmico,
sao, a condutividade e difusividade térmicas, e o calor especi
fico. Foi visto, também, que apenas a difusividade térmica é

medida diretamente no experimento, e que em materiais porosos

. \ bR SECU SAS E N I s ey 0
b LoP.E. K.

T
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ela & afetada pela porosidade.

A porosidade representa, em porcentagem, o ' va
lor do volume ocupado pelos poros em relacao ao volume totaldo
material. Esses poros, em materiais sinterizados nem sempre
apresentam forma e distribuigao uhiforme. De fato, quando a es
trutura de um desses materiais & analisada ao microscdpio, ve
rifica~se que a geometria dos poros nao & isométrica. Ao con
trario, eles se apresentam, geralmente, em uma formacao irregu
lar, localizando-se em maior nimerc nos contornos de graos.
Apenas uma pequena fracao do volume total ocupado pelos poros
corresponde a poros isométrico intragranulares. Existe, tam
bém, o problema dos poros abertos e fechados. Em um material,
com muitos poros fechados, dentro deos quais pode haver ar ou
gases tais como:-— H2: CO ou COZ' nao se conseque determinar com

precisao o volume real da fase sdlida.

Por outro lado, a transferéncia de calor dentro
dos'materiais porosos nao ocorre somente pela conducao de ca
lor através da parte sdlida. Aparecem também a radiacao e/ou a
condugao através dos poros. Novamente, aqui, os poros abertos
e fechados entrém em cena. O gue ocorre de um modo geral, e
que a transferéncia de calor em poros abertos se da pela radia
¢ao, e em poros fechados, por condugao através do ar (ou gas)
contido nos poros. Esses processos de propagagao de calor, nes

tas condicgoes, sao de dificil avaliacao, o mesmo ocorrendo com

a sua contribuicdo na difusividade e condutividade térmicas.

Em vista do exposto, pode-se ter uma idéia das

dificuldades em determinar o valor exato da densidade de um ma

’
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terial poroso, pois o volume medido & sempre aproximacdo do vo
lume real (38). Assim, qualquer que seijia o método de medida usa
do, (hidrostatico, geométrico, etc.), a densidade de materiais
porosos sera sempre determinada com uma certa margem de erro.
O mesmo ocorre com a difusividade e condutividade térmicas, em
relacao aos processos de propagacao de calor através dos po
ros, sem contar com o0s erros introduzidos pelos prdprios proce
dimentos convencionais de medida. Dessa maneira, naturalmente,
surge a primeira pergunta: como determinar a difusividade tér
mica de materiais porosos, ou mais propriamente, de materiais
fabricados por processos de sinterizacao, em funcgdo do seu
grau de porosidade? Em seguida, o que se sente & a necessidade
de um aprimoramento nos procedimentos de medida ja existentes.
Isso leva a uma segunda pergunta: como desenvolver uma técnica
de medida da difusividade térmica que possa utilizar as infor-
magoes experimentais de uma forma mais direta, obtendo assim
maior precisao?

Os valores de condutividade térmica sao calcula
dos a partir dos valores da difusividade térmica, e, em segui-
da, podem ser corrigidos para se obter o valor da condutivida-
de tedrica num corpo 100% denso ( porosidade zero). As equa
¢Oes de corregao sao, geralmente, derivadas, tendo como ponto
de partida, equagoes que descrevem fendmenos elétricos, ou, en
tao, sao equagoes propostas empiricamente, para uma determina-
da faixa de porosidade. Dessa forma, deseja-se, também, saber
quais as equacoes de corre¢ao que melhor interpretam os resul
tados obtidos, levando em conta o processo de fabricagao das

amostras e consecuentemente, a distribuigao dos poros?

Assim sendo, pretende=-se:
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19) Empregar em conjunto com a Técnica de Pulso
de Energia, um procedimento de medida novo, inteiramente de
senvolvido para este trabalho, com a finalidade de tentar dimi

nuir o erro experimental na determinagao da difusividade térmi

ca e portanto, da condutividade térmica.

29) Analisar os efeitos da porosidade sobre os

resultados obtidos para a difusividade térmica.

39) Comparar os resultados determinados para a
difusividade térmica com os obtidos por outros pesquisadores, nas mes
mas condic¢oes de temperatura e de porosidade, ni3o levando em

conta, porém, o processo de fabricacao das amostras.

49) Analisar os resultados obtidos para a condu
tividade térmica "medida", em funcdoc da porosidade, empregando
os' modelos tedricos existentes para corregao da condutividade
térmica; verificar, entre esses modelos, qual & aquele que me

lhor descreve os valores experimentais obtidos.
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3. PROCEDIMENTOS DE MEDIDA COM A TECNICA DE PULSO DE ENERGIA

3.1. Procedimento proposto por Parker et., al (1961) para deter

minacao da Difusividade Térmica

Fazendo um grafico de V(L,t) em fungao de w,uti
lizando a equag¢ao (2.3), obtém-se o transiente de temperatura,

na forma adimensional, dado pela Figura (3.1):

— .
.j-h0~
=
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: Ly
061 |
|
0,4 !
l
|
0,21 !
|
: 1 KN 1 d '} —
o “ib2 3 4 5 6 7 8 9 2
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= —5 ot
L
Fig. (3.1) - Transiente de Temperatura Adimensional

Com base nessa distribuicao de temperatura, na

face posterior da amostra, dois procedimentos foram propostos

57)
por Parker e seus colaboradores€ para a medida da difusividade

térmica:
19) Quando V(L,t) = 0,5, ou seja, metade do seu
valor maximo, wl/z = 1,37 e assim:
2 2
o =237 L - 0,130- L (3.1)
| t t
S 5 1/2

onde: tl/2 & o tempo necessario para que o aumento de tempera



tura na face posterior da amostra atinja a metade do seu valor

maximo.
2Q) Quando o prolongamento da porgao linear da
curva intercepta o eixo w, tem-se, w, = 0,48 e asim:
2 2
=948 L - g,0486 (3.2)
mT ot t
x X
onde: t_ € o tempo correspondente a intercepcao do prolonga -
mento da porgao linear da curva com o eixo w.
(16)
Segundo Cutler e Cheney (1963) , 0 seaqundo
procedimento apresenta maior precisao de medida, pois tx, so

fre menor variagao devida as perdas de calor, do que tl/2'

3.2. Procedimento de medida proposto para este trabalho

O procedimento de medida proposto para este tra
balho, objetivou utilizar um Sistema de Aguisic¢ao de Dados,aco
plado diretamente ac arranjo experimental convencional, por
meio de um Conversor Analdogico-Digital. Dessa forma, os pontos
experimentais, armazenados no Sistema, foram utilizados para de
terminar a difusividade térmica. Nessa determinacao, empregou-

se o M&todo dos Minimos Quadrados (23/60/10/21)

para definir a me
lhor curva de ajuste, que se adaptasse ao conjunto de pontos

experimentais obtidos em cada experimento.

Com o auxilio dessa técnica pode-se conseguir
maior precisao nas medidas de difusividade térmica, em compara

cao com aquelas obtidas usando os procedimentos convencionais.
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Isso porque, no procedimento proposto, utilizam-se todos os
pontos da curva caracteristica de aumento de temperatura na fa
ce posterior da amostra, Fig. (3,1). Desta forma, o valor da
difusividade térmica & calculada através de um ajuste a todos
os pontos, da curva caracteristica, enquanto que na técnica con
vencional toma-se apenas um ponto (normalmente, o valor de

tl/2' lido diretamente na tela do osciloscopio).

3.2.1. Curva de Ajuste definida pela Funcao Adimensional. do Mo

delo de Parker et. al. (1961)

A equagao (2.3) pode ser reescrita na forma:

o 2 2
£(tg,0) = 142 [ (-1 exp(- —Lg— o t;) (3.3)
n= L

Pelo método dos minimos quadrados, deseja-se minimizar,

N
s=73 [y, -f (ti,oc):]z (3.4)

i=l

de forma que:

S
o

Fazendo as transformacoes e substituicdes necessarias, chega -

se 3 equagao:
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o0 2 2
X 3 n? (-1) " exp(- B g at.)) =0 (3.5)
n=l L * j

onde: N @ O nimero de pontos experimentais.
Y, sao os pontos experimentais.

ag é um valor inicial da difusividade térmica.

Com o auxilio dessa equagao, pode-se determinar
o parametro o, de modo a ajustar a fungao tedrica, dada pela
equagao (3.3), ao conjunto de pontos experimentais. Assim, a
difusividade térmica é determinada, utilizando informagao con
tida em todos ©s pontos experimentais, correspondentes aoc au

mento de temperatura, na face posterior da amostra.

As razoes que justificam a utilizacao da Técni-
ca Convencional de Pulso de Energia, em conjunto com o ' proce

dimento de medida proposto, saoc as seguintes:

(i) Utilizacao de amostras com pequenas dimen
soes e, portanto, com propriedades fisicas
constantes e uma distribui¢ao de poros uni

forme;

(ii) Utilizacao de equacgao para calculo da difu
sividade térmica, independente do fluxo de

calor e do gradiente de temperatura;



4]

(iii) Possibilidade de obtengao de dados com gran
de rapidez;
(iv) Possibilidade de utilizagao de instrumenta-

cao ja disponivel no IPEN.
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4. METODO EXPERIMENTAL

4.1. Preparacac das Amostras

As amostras foram cortadas, na forma de discos
com 9mm de'diémetro por =1,5mm de espessura, de pastilhas pre
paradas por processos de sinterizacao. Essas pastilhas foram
fabricadas na Coordenadoria de Metalurgia Nuclear do IPEN. A
relagao diametro-espessura das amostras ficou em torno de 6, ©
que estd dentro das condigoes tedricas para caracterizar  uma

placa infinita, com fluxo unidirecional (18).

Na fase final de preparagao, as amostras recebe
ram um acabamento nas faces paralelas com lixa {(abrasivo) ne
600-C, sendo admissivel, portanto, um desvio maximo no parale-
lismo das faces de 0,04mm (0,45%). Elas receberam também, uma
deposicao de platina coleidal, no centro de uma das faces para
lelas, com =2mm de diametro por =0,0lmm de espessura. Essa de
posicao serviu para melhorar o contato com o termopar. Em expe
riéncias realizadas com amostras de ferro eletrolitico - 734 ,
com a mesma quantidade de platina coloidal depositada, nao se
observou variacao nos valores medidos de difusividade térmica.
A outra face paralela foi, finalmente, enegrecida por uma fina
camada de Bissulfeto de Molibdenio (MoSz), resistente a oxida
cao, com a finalidade de garantir a absorgao uniforme da ener

gia provinda do feixe de Laser.

4.1.1. Amostras de UO

2

As amostras de UOZ’ utilizadas neste trabalho ,
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foram fabricadas pelo processo de compactacac e sinterizagao

em atmosfera de argdnio com pressao constante e igqual & 435kg/
cmz, numa faixa de temperatura entre 1150 e 1650°C. A densida
de resultante variou de 62 a 94% da densidade tedrica. O pd de
UOz, utilizado na sinterizagéo, foi obtido pela calcinagéo e
redugao, em atmosfera de hidrogénioc, de Diuranato de Amonia ,
com densidade igual a 10,96g/cm3. Apds a sinterizagao, essas

amostras, ja cortadas em forma de discos, foram agquecidas a

o] , - . .
8007C, durante uma hora, em atmosfera de hidrogenio, com o in

tuito de diminuir o excesso de oxigénio no seu interior. '~ Com
isso, obteve-se uma relacao oxigénio-uranio (0/U) igual a
2,015.

4.1.2. Amostras de Th02

As amostras de ThO2 foram fabricadas pelo pro
cesso de prensagem a frio e sinterizacao em atmosfera de argd-
nio. Foram fabricados dois conjuntos de amostras:- O conjunto
A, sinterizado a 1600°C durante uma hora, com pressoes varian-
do entre 2000 e 5750kg/cm2 e densidades entre 85 e 93% da den
sidade tedrica. O conjunto B, sinterizado a 1700°C durante duas
horas, com pressoes variando entre 2100 e SOOOkg/cm2 e densida

des entre 88 e 95% da densidade tedrica. O pd de ThO,, utiliza

do na sinterizacao, foi obtido pela calcinagao do Oxalato de

Tério, com densidade igual a lOg/cm3, a 470-480°C durante duas

horas.

4.1.3. Amostras de Alzg

33—

As amostras de A1203 foram fabricadas pelo mes
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mo processo utilizado para as amostras de UOZ' numa faixa de
temperatura entre 1500 e 1700°C. A densidade resultante variou

de 54 a 96% da densidade tedrica. O pd de A1203, utilizado na

sinterizacao, foi um pd padronizado, produzido pela Merck AG.

Darmstadt - Alemaﬁha, com densidade igual a 3,80g/cm3.

4,2. Descricao da Técnica de Pulso de Energia utilizada

A Técnica de Pulso de Energia utilizada consis
tiu . em fazer incidir um pulso de energia de curta duragao,for
necido por um raio Laser, numa das faces paralelas da gmostra—
alvo e medir o transiente de temperatura resultante na outra fa
ce. Esse transiente foi detectado por um termopar, cujo sinal,
amplificado, fol registrado por um osciloscdpio e simultanea -

mente, por um Sistema de Aquisic¢ao de Dados.

4.2.1. Arranjo Experimental Utilizado

As figuras (4.la) e (4.1b), mostram, respectiva=

mente, os diagramas de bloco:

(a) do arranjo experimental convencionalmente : uti
lizado para medir a difusividade térmica pe
la Tecnica de Pulso de Energia;

(b) do arranjo experimental utilizado neste tra

balho.

O aparelho Laser utilizado consistiu de uma Fon
te de Alimentacao e Disparador da Base de Tempo, e de uma Cabe
¢a Laser, modelo 101 - 6 da Spacerays - EUA. O elemento emis -

sor de fotons, denominado material Laser, & formado por um
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cilindro de rubi dopado com cromo, com 0,95cm de didmetro por
16,82cm de comprimento. O material Laser & estimulado por duas
lampadas—flash de xendnio gue recebem tensao fornecida pela
fonte de alimentacao, O comprimento de onda do feixe de Laser &

de 0,6943u, e a duragao do pulso da ordem de 1lms.

O tipo de fixagao da amostra no suporte foi de
terminado de modo a diminuir aoc minimo as perdas de calor, por
condugao, através dos pontos de fixagao. As amostras foram f£i
xadas por meio de 3 parafusos, com as partes de contato feitas

de lucite e giratdrias, evitando-se assim, trincas no momento

da fixacao.

O termopar utilizado foi de Cromel-Alumel, tipo
K, com caracteristica de 40uV/OC, e fios de 0,18mm de diametro.
Na extremidade de contato com a amostra, os fios foram separa-
dos de =2mm um do outro, fazendo contato através da amostra. O
termopar fol ligado por meio de um cabo coaxial de cobre a
uma fonte de referéncia, mantida a uma temperatura de OOC, con
sistindo de um vaso de Dewar contendo uma mistura de gélo e
dqgua. Essa temperatura de referéncia podia ser medida por um
termometro digital.Hewlett Packard-modelo 2801. O sinal do texr
mopar, saindo da fonte de referéncia, foi entao, ligado ao con

junto de pré-amplificacao.

0 conjunto de pré-amplificagao utilizado, consis
tiu de dois amplificadores em série. O primeiroc estava baseado
num circuito Analog Devices~modelo 605K, com ganho 500; o se
gundo, num Amplificador Diferencial DC da Ectron Corporation -

modelo 3204, com ganho variavel entre 10 e 1000. Com isso o ga
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nho total podia variar entre leO3 e 5x105. A saida do segundo
amplificador foi ligada, simultaneamente, ao osciloscopio e ao

Sistema de Aquisigao de Dados utilizado.

O osciloscopio utilizado foi o modelo 141 A, da
Hewlett Packard, com memdria na tela, o que permitia fotogra -
far a curva f.e.m. vs. tempo, ou seja, a curva caracteristica
do transiente de temperatura, com uma camara Polarcid. A base
de tempo do osciloscdpio podia ser calibrada e aferida por um

Time-Mark Generator, da Tektronix, modelo 184.

Ao arranjo experimental descrito até este ponto,
e que corresponde ao sistema convencional, foi acoplado, a par
tir do conjunto de pré-amplificagao, também um Sistema de Aqui
sicao de Dados, constituido por um Conversor Analdgico-Digital,
modelo ADF~1l e por um Computador PDP-11/45, ambos da Digital
Equipament Corporation - EUA. Este acoplamento foi feito com
um Oscilador de Pulsos. Com isso, o sinal amplificado do termo
par foi registrado, simultaneamente, pelo osciloscdpio e pelo
computador. Resumindo, o procedimento de medida desenvolvido
consistiu em utilizar o Conversor Analdqgico-Digital para ler
diretamente o sinal amplificado do termopar, registrando-o e
armazenando-o na memdria do computador na forma de uma sequén-
cia de pontos, que em seguida, eram utilizados para calcular o
valor da difusividade térmica. Essas operagoes foram realiza -
das com o auxilio de dois programas :~ DIFTER para a leitura do
transiente de temperatura, e AJUST1 para o ajuste dos dados ex
perimentais e cilculo da difusividade térmica. Esses programas

e suas listagens, encontram-se no apéndice A.
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O osciloscdpio e o computador, foram disparados,
simultaneamente, a partir de um pulso fornecido, concomitante-~
mente, com o pulso de disparo das lampadas-flash de xendnio,pe
lo disparador da base de tempo existente na Fonte de Alimenta-
gao da Cabega Laser. O pulso fornecido pelo disparador da base
de tempo, foi enviado ao Oscilador de Pulsos e dal para o osci
loscdpio e para o computador. A fungdo deste Oscilador de Pul

sos pode ser melhor entendida, observando-se a figura (4.2.).

O Oscilador de Pulsos utilizado, consistiu, basi
camente, de um oscilador de 1MHz e de uma comporta "and". Essa

comporta recebe © sinal pulsado do oscilador continuamente,mas

n

5 o envia para a saida do aparelho quando & "aberta" por meio
do pulso fornecido pelo disparador da base de tempo. Para que
isso ocorra, esse pulso fornecido pelo disparador, passa antes
por um circuito que, além da abertura da comporta, provoca,tam
bém, o disparo do osciloscOpio. Com a abertura da comporta, o
sinal pulsado, recebido do oscilador, €, entao, enviado ao Con
versor Analdgico-Digital durante 5s., passando antes por "divi-
sores" que determinam o nimero de pulsos por segundo desse si
nal de saida, podendo-se ter: 1, 10, 100 ou 1000 pulsos/s. Des
sa forma, o sinal do termopar & transformado, no Conversor Ana
16gico-Digital, em uma sequéncia de pontos, de acordo com o ni1
mero de pulsos por segundo, estabelecido por meio dos diviso -
res do Oscilador de Pulsos. Neste trabalho, o numero de pul

sos por segundo, ou seja, o numero de pontos lidos por segundo

foi fixado em 1000 ponto/s.

4.3. Programa Experimental

0 programa experimental desenvolvido teve por



50

* Tequewrredxy ofuexry ou ‘sosTnd 8p ICPeTTOsO op oedmd - (z'y) *BTd

1e3131Q-021807RUY
I0SI13AUCH O OPIJUAOT JBUIS == = == == — = = — — — — — q
UL
l
|
i
sg A~
sosng

2P

IIIII - I0pBIIISQ

01dodS0TTdSQ OB OPIDAUIOY [BUIS = — —

* sosIng
ap I0pPBIIDS(Q O®B OPIO2UIO]
@ ‘Jopeiedsip op odwel ap

aseq Bp 23uaTulsoiad TeuUTS

e e e




objetivo final medir a difusividade térmica de amostras de ma
teriais porosos. Para isso, O primeiro passo foi a implantacao
e comprovagao do novo procedimento de medida a ser utilizado.

Em seguida, foram realizadas as séries de experimentos com as

amostras de material poroso.

4.3.1. Implantacaoc e comprovacao do novo procedimento de medi

da

A implantagao e comprovagac do novo procedimento
de medida para determinacao de difusividade térmica, desenvol-

veu-se em duas etapas:

Na primeira etapa foi feita a ligagao do termo -
par com o computador PDP-11 por meio do Conversor Analdgico-Di
gital e do disparador da base de tempo da Fonte de Alimentacao
da Cabeca Laser, através do Oscilador de Pulsos. Foram feitas,
entao, experiéncias com amostras de ferro eletrolitico~734(*).
Para melhorar o sinal do termopar enviado ao computador, aumen
tou~se o ganho dos amplificadores, sem, contudo, ultrapassar o
valor 10 volts {(maximo valor de entrada no computador). Isso
foi feito, acompanhando os experimentos, também, na tela do os
ciloscoépio. A figura (4.3), mostra um exemplo tipico de transi
ente de temperatura registrado na tela do osciloscOpio,e, foto

grafado com uma camara Polaroid.

As primeiras leituras de dados foram feitas com

(*) material formecido pelo "National Pureau of Standards" - EUA.
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Fig. (4.3) -~ Fotografia obtida com uma camara Polaroid, da
tela do osciloscdpio, para uma anostra de fer

ro eletrolitico~734 com espessura de 0,150 cm.

Tensao fornecida ao Laser : 2100vDC

Escalas usadas no oscilosodpio :
Horizontal : 20ms/div

Vertical : 2V/div

Ut
N
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o auxilio de um programa, desenvolvido antericrmente, o CROMA 1.
Esse programa foi, em seguida, modificado para atender melhor
as neccessidades deste trabalho, originando o programa DIFTER

para leitura do transiente de temperatura (apéndice A). Na
impressora do computador foram listados os pontos experimentais,
para cada experimento realizado. Para alguns experimentos, es
ses pontos foram colocados em forma de grafico, f.e.m. vsS.

tempo, do tipoc mostrado, como exemplo, na figura (4.4). Nesta.
figura, o trecho inicial (trecho OA), corresponde ao tempo de
difusao do calor através do material da amostra. Em sequida ,
(trecho AB) ha uma rapida elevacgao da temperatura, até atingir
um valor maximo, decrescendo a sequir, (trecho BC) sem, contu-
do, evidenciar o patamar de definicao de T ax.: Na figura (4.5),
¢ apresentada, ampliada, a curva da figura (4.3), registrada

na tela do osciloscdpio, e os correspondente pontos,cia figura
(4.4), obtidos pelo Conversor Analdgico-Digital. Observe-se ,'
entao, a fidelidade de conversao do sinal amplificado do termo
par, pelo Conversor Analdgico-Digital, que fica armazenado na

meméria do computador, na forma de uma sequéncia de pontos (pon

tos experimentais).

Numa segunda etapa pretendeu-se comprovar a va
lidade do calculo da difusividade térmica com a equacao (3.5).
Isso fol feito pelo programa AJUST1, a partir do ajuste da equa
cao (3.3) aos pontos experimentais, obtidos para as amostras de
ferro eletrolitico - 734. As tensOes fornecidas as lampadas -
flash de xenonio foram: 2300, 2100, 1900 e 1800 VvDC, alterando
dessa forma, a energia do feixe de Laser. Essa energia foi me

dida no trabalho de Costa (1977) (13), para o mesmo aparelho

Laser, com um fotodetetor-integrador, e os resultados encon
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tram-se na tabela (4.1).

Para cada tensao fornecida, fazia-se, primeira -
mente, um teste, empregando o arranjo experimental e registran
do o resultado apenas no osciloscdpio, para observar a maxima
f.e.m na face posterior da amostra. Com esse procedimento, 5]}
dia-se ajustar o sistema de amplificagao, para que nao fosse ul
trapassado, na entrada do Conversor Analdgico-Digital, o valor
10 volts., e, em sequida, determinar a difusividade térmicatﬁi
lizando o computador. Para cada experimento, juntamente com os
pontos experimentais e os correspondentes pontos ajustados,lis
tavam-se, também, os resultados do ajuste. A tabela (4.2) ,apre

senta esses resultados.

Tabela (4.2.)- Resultados fornecidos pelo programa AJUST1
para a amostra de ferro eletrolitico - 734

com espessura de 0,150cm.

Tensao Difusividade T ax Temperatura
Térmica DMQ Efetiva
(vDC) (cm®/s) (°c) (°c) _ (°xr)
2300 0,175 0,0022 30, 26 70,42 343
2100 0,182 0,0021 19,76 53,62 327
1900 0,195 00,0028 8,52 35,63 309
1800 0,206 0,003¢6 4,16 30,24 303

A reprodutibilidade das medidas de difusividade

térmica, do ferro eletrolitico-734, foi analisada pela distri

(54)

buicao do Student , estando todas as medidas feitas dentro

de um intervalo de confianga de 98%.



Tabela (4.1) - Valores de energia, em funcdo da tensdo
fornecida ds lampadas-flash de xenonio,
nedidos pelo fotodetetor-integrador (&)

Tensao Energia Total do Pulso ()
{(vpC)
{Joules) (cal)
2300 29 6,9
2100 18 4,3
1900 9 2,1
1800 4 0,9

(a) - 0 fotodetetor-integrador fornece um sinal eletrico de

salda, cuja integracao no tempo tem como resposta a e

nergia total contida no pulso .

(b) - Na determinagao da energia total do pulso, para nao da-
nificar o fotodetetor, utilizou—se como alvo um bloco '
refletor difuso com alto grau de refletividade, e assim
determinou-se a energia total de forma indireta

-

(¢) - Valor extrapolado .
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A "qualidade do ajuste" aos pontos pode ser ob
servado, na tabela (4.2), pelo desvio médio gquadratico, DMQ,
cque & da ordem de 10—3, e na figura (4.6), que permite a compa

ragao entre a curva ajustada e os correspondentes pontos expe

rimentais.

Na tabela (4.2) acham-se também, indicadas as
temperaturas efetivas, Te, nas quais a difusividade térmica foi

determinada. Essa temperatura efetiva & calculada pela equacgao.

+ V. T
e 0 e max

onde: TO & a temperatura inicial da amostra, antes do pulso
de energia;
vy & a temperatura efetiva adimensional, média aritmé
tica entre os parametros adimensionais V(L,t) e

(57)

V(O,t), definidos por Parker et. al. (1961) ten

do como ponto de partida a equacgao (2.1).

Em seqguida, os resultados da tabela (4.2), para
a difusividade térmica, foram comparados, na figura (4.7), com
aqueles obtidos por outros pesquisadores, que mediram essa pro
priedade em ferro Armco ou em ferro eletrolitico. Deve-se sa
lientar que, tanto o ferro Armco cquanto o ferro eletrlitico sao
ferros de alta pureza, com mais de 99,9% de Fe. Nesses resulta
dos, variacdes no acabamento e no tipo de tratamento térmico so
frido pelas amostras, saoc muito provéveis, contudo, observa-se
uma concordancia muito boa entre os resultados deste trabalho
e 0os obtidos pelos outros pesquisadores. Segundo Parker e seus

colaboradores, em qualquer comparagao entre valores de difusi-
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, - .~ - + - , -
vidade térmica, variacoes de até -10% s3o perfeitamente aceitd

veis.
Dessa forma, fica comprovada a validade do novo

procedimento de medida, utilizado neste trabalho para a deter

minagao da difusividade térmica.

4.3.2. Experimentos com Amostras de Materiais Porosos

Apds a comprovacao da validade do novo procedi -
mento de medida, foram realizados experimentos empregando oS
programas DIFTER e AJUST1l, para determinar a difusividade tér
mica das amostras do UOZ; Th02 e A1203. As tensoes fornecidas

as lampadas-flash de xendonio foram: 1900 e 1800 VDC, alteran

do, dessa forma, a energia do feixe de Laser, conforme mostra

do anteriormente (tabela (4.1)).

Para cada uma das duas tensoes usadas, e com to
das as amostras, empregou-se o mesmo procedimento utilizado
com a amostra de ferro eletrolitico, registrando o resultado no
osciloscopio apenas para observar a maxima f.e.m. do termopar.
Com esse procedimento, além de se determinar o maximo valor da
f.e.m., observou-se, também, qual intervalo de tempo necessa -
rio, em cada amostra, para atingir essa maxima f.e.m.. Conheci
do esse intervalo de tempo podia-se, empregando o computador ,
utilizar o nimero necessario e suficiente de pontos (da sequén
cia de pontos experimentais) para determinagao da difusividade
térmica das amostras. Esse cuidado permitia, de um lado, nao

cortar a parte superior da curva caracteristica de aumento de

temperatura e de outro, nao aumentar desnecessariamente o

Coer PESOUSAS ENEFG ST e e
(AR
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tempo de processamento na determinacao da difusividade térmica.
Convém ressaltar, que nos experimentos com mate

riais porosos, foram observadas, na tela do osciloscdpio, para
todas as amostras, as mesmas caracteristicas, para o transien-

te de temperatura, indicadas na fiqura (4.4).

4.3.2.1. Resultados

Os resultados fornecidos pelo programa AJUSTL, fo
ram listados pela impressora do computador para as amostras de
UO2; Th02 e AlZOB' As listagens, para cada amostra, apresentam
a difusividade térmica e o desvio médio quadratico, DMQ, assim
como os valores de maxima f.e.m.. Estes Qltimos, quando sao
divididos pelo ganho dos amplificadores e pela caracteristica
- do temopar, representam, em cada amostra, a maxima temperatura

atingida na face posterior (T ) . As tabelas (4.3)

max ;o (4.4) ;

(4.5) e (4.6), apresentam os resultados, respectivamente, para

as amostras de: UOz; conjuntcs A e B de amostras de ThO e

2

amostras de Al1.0..

273

Com relagao aos valores obtidos para as difusivi

dades térmicas das amostras de ThO, (Tabelas (4.4) e (4.5)),0b

2
serva-se que aqueles correspondentes ac conjunto A, sao sempre
ligeiramente maiores do que os correspondentes ao conjunto B.
Provavelmente, esta diferencga sistematica (menor do que 10%)

foi provocada pelas diferentes condigoes de fabricagao, usadas

em cada conjunto.

Na analise da reprodutibilidade das medidas de
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difusividade térmica, das tabelas (4.3) a (4.6), observou-se ,
também, que todas as medidas feitas estavam dentro do mesmo in
tervalo de confianca encontrado para as medidas de difusivida-

de térmica do ferro eletrlitico - 734.

4.4. Procedimento de calculo da Condutividade Térmica

A condutividade térmica, foi calculada, utilizan

do, diretamente, os resultados experimentais obtidos.

Com o auxilio da equagao (2.2), a quantidade de
energia absorvida, na face anterior de uma amostra padrao, po
de ser determinada. A densidade e o calor’especifico do mate
rial dessa amostra padréo, devem ser conhecidos. Reescrevendo,
entao, a equagad (2.2), obtém-se:

= cC LT
Q \(p p — max)/ (4-1)

anmostra padrao

Mudando-se o material da amostra, se as condi
¢oes experimentais (tensao fornecida as lampadas-flash de xend
nio, distancia entre a amostra e a Cabeca Laser, emissividade
da face anterior da amostra, etc.) sao mantidas, a guantidade

de energia absorvida, Q, permanecera constante, de modo que:

Q= (p C LT ) _ (pC_ LT )
. p_ . max , \ p ., max , (4.2)
amostra padrao amostra a ser medida

Assim, para a amostra & ser medida, combinando a equacao (4.2)

com a equagao (1.3),[:u = k/pcp:], obtém~se para a condutivida



68

de térmica a equagao:

te]

(4.3)

max

Com essa equagao, a condutividade térmica  pode
ser calculada sem a necessidade do conhecimento prévio do ca

lor especifico e da densidade do material da amostra.
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5. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados experimentais, apresentados nas ta
belas (4.3); (4.4); (4.5) e (4.6), foram todos fornecidos pelo
programa AJUST1. Neste programa, o principal dado de entrada é
uma estimativa inicial para a difusividade térmica (ao). A fi
gura (5.1), mostra o desempenho desse programa, por meio da va
riagao do pardmetro ajustado a, em fungao do nimero de itera -
¢oes. Nota-se gue, mesmo com valores iniciais mais afastados do
valor final.ajustado, o nimero de iteragdes, para haver conver
géncia foi da ordem de 10. Como os valores iniciais usados fo
ram sempre da mesma ordem de grandeza do valor final ajustado,
o tempo de processamento gasto, em média, com cada experimento

realizado, fol de aproximadamente 4 segundos.

A condigao normal de interrupgao do processamen-
to dependia do calculo do incremento Aa na equagao (3.5). De
terminou-se que Ao teria um valor menor ou igual a 10—6, e nes
tas condig¢bes, haveria a interrupcao do processamento do pro
grama. Fixou-se, neste programa, o numero maximo de 50 itera
¢Oes para haver convergéncia de Aa para um valor menor ou igual
a4 10 °, caso contrario, também haveria a interrupgdo do proces
samento, devendo, entao, ser atribuido um novo valor para oy -

Com relagao a "qualidade dos ajustes", pode~ se
verificar pelas tabelas (4.3) a (4.6), gue o desvio médio qua
dratico, foi da ordem de 10—3. Nao sao apresentadas para Os ma
teriais porosos ensaiados, comparagoes entre curvas ajustadas

e os correspondentes pontos experimentais. No entanto, deve-se

ressalvar que, nesse aspecto, para esses materiais, constatou-
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se um comportamento semelhante aquele observado para a amostra

de ferro eletrolitico - 734, descrito no item 4.3.1.

Observando, ainda mais uma vez as tabelas (4.3)a
(4.6), nota-se que, aumentando a porosidade das amostras, a
tendéncia & diminuir o valor da difusividade térmica. Na tempe
ratura ambiente, a difusividade térmica da fase porosa & ague-
la do ar ou gas contido nos poros, e, consequentemente, & bem
menor do que aquela correspondente a fase sdlida (cerca de 500
vezes menor). Assim, aumentando-se a porosidade, ou seja, au
mentando a fase porosa, a difusividade térmica do material, co

mo um todo, fase sdlida mais fase porosa, comegarda a diminuir.

5.1. Comparacac dos Resultados para a Difusividade Térmica

Os resultados obtidos para a difusividade térmi-
ca foram comparados com os de outros trabalhos relacionados na
literatura. Contudo, existem certas dificuldades em realizar
tais comparagoes. A rigor, deve-se levar em coﬁta, a porosida-
de do material, a geometria e a distribuicao dos poros, o pro
cesso de fabricagao, a analise guimica e a microestrutura, a

estequiometria (40/53)

(para as amostras de UO,), o método de
medida utilizado e a temperatura de medida. Entretanto, € bas
tante dificil encontrar dois materiais porosos que sejam exata

mente iguais e assim satisfazer todas essas condigOes.

Por outro lado, na maioria das referéncias con
sultadas, as medidas foram, geralmente, realizadas em tempera-
turas bem acima da temperatura ambiente e, empregando métodos

que determinam a condutividade térmica em func¢ao da difusividade
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térmica, sem fornecer os valores da densidade tedrica e do ca
lor especifico utilizados. Dessa forma, neste trabalho nas com
paragoes levaram-se em conta, apenas os valores da porosidade

do material e da temperatura de medida, nao sendo possivel ob
servar a influéncia dos demais parametros na determinac¢ao da
difusividade térmica das amostras. Quando necessario foi feita
a extrapolagao dos dados para a temperatura ambiente, ou o cal

culo da difusividade térmica a partir dos valores de densidade

tedrica, calor especifico e condutividade térmica.

O erro experimental, associado as medidas de di
fusividade térmica, realizadas neste trabalho, foi estimado em:

+6;78% e -2,43% (apéndice B).

A esta altura convém ressaltar que, nos graficos
comparativos que se seguem, os valores da difusividade térmica
indicados, correspondem a uma média entre os valores obtidos pa
ra as tensoes de 1800 a 1900 VDC. A temperatura efetiva indica

da, também para cada material, & uma média das temperaturas efe

tivas de todas as amostras.

A figura (5.2), apresenta uma comparagao dos re

sultados da tabela (4.3) (difusividade térmica das amostras de

(35)

U02) com aqueles encontrados por Kobayasi et. al. (1968)

(76) (15)

Walter et. al. (1970) e por Craeynest et. al., (1970)

Observa-se nesta figura, uma concordancia bastante aceitavel dos

resultados deste trabalho com os de Craeynest e seus colabora-

dores (15), assim como, com aquele obtido por Walter e seus co

(76)

laboradores para a amostra com 2% de porosidade. Os resul

(35)

tador de Kobavasi e seus colaboradores , contudo, sao cer
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Fig. (5.2) - Comparacao entre resultados obtidos
para a difusividade térmica de 0w,
em fungao da porosidade .
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ca de 20% menores.

A figura (5.3), apresenta os resultados das tabe
las (4.4) e (4.5) (difusividade térmica das amostras de Th02)
comparando-os com aqueles encontrados por Springer et.al. (1967)
(69) o Murabayashi et. al. (1969) (50751 Entretanto, com re
lagao aos dados de Murabayashi e seus colaboradores, deve-se res
saltar que eles foram recalculados partindo das condutividades
térmicas, efetivamente medidas. Observa-se na figura (5.3) gque
0os resultados obtidos para os dois conjuntos de amostras de
Thoz, sao superiores équeles encontrados por Springer e seus oo
laboradores (69), e por Murabayashi e seus colaboradores(SO/Slt
Por exemplo, com relagao acs dados de Murabayashi e seﬁs colabo
radores, para uma porosidade de 5% ha uma diferenca de 16% en

tre os valores de difusividade térmica, e essa diferencga tende

a aumentar com o aumento da porosidade das amostras.

Finalmente, a figura (5.4), apresenta uma compa-
ragao dos resultados da tabela (4.6) (difusividade térmica das
amostras de A1203) - com aqueles encontrados por McClelland e

(44) (46)

Petersen (1960) ; Moser e Kruger (1964) e por Taylor

(72)

(1965) Aqui, também, os valores encontrados por McClelland

e Petersen foram recalculados, da mesma forma utilizada ante
riormente para os resultados de Murabayashi e seus colaborado-
res, para as amostras de Thoz. Observa-se na figura (5.4) que
os resultados, deste trabalho, sao inferiores aos encontrados

pelos trés pesquisadores citados. Essa diferenga, na faixa de
porosidade estudada, em relagao aos valores do trabalho de

McClelland e Petersen (44), situa-se em torno de 30%.
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Os resultados obtidos para difusividade térmica
aqueles correspondentes as amostras de uo, sao 0s que apresen-
tam melhor concordancia com os valores tomados para comparagao.
Para os dols conjuntos de amostras de Th02 0os resultados deste
trabalho se apresentam sempre superiores aos demais citados na
literatura. Para as amostras de A1203 ocorreu © inverso, obti-

veram-se valores inferiores aos relacionados em outros traba

lhos. Uma provavel explicac¢ao para tais diferencas pode estar

no processo de sinterizagao das amostras.

As amostras de ThO2 foram compactadas a frio e
sinterizadas em atmosfera de argdonio. Dentro do forno foram
acondicionadas em cadinhos de molibdenio e envolvidas com pd de
Thoz. Quando da retirada do interior do forno, notou-se que
uma certa quantidade de molibdenio havia aderido ao pd de ThO2
que envolvia as amostras. Nestas condicoes, pode ter ocorrido
a introdugao de molibdenio nas amostras e isso elevaria certamen

te, o valor da difusividade das mesmas.

Por outro lado, as amostras de A1203 foram obti
das da mesma forma que as amostras de UOZ’ isto &, compactadas
¢ sinterizadas em atmosfera de argbnio com uma matriz (pungao)

de grafita. Nestas condigoes, pode ocorrer a carbonetagao das

amostras, o que indicaria os resultados mais baixos para as
amostras de A1203. As amostras de UO2, como ja foi visto no
item 4.1.1., foram aguecidas, apds a sinterizagao, em atmosfe-

ra de hidrogénio, e provavelmente nao apresentaram esse tipo de

problema.
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5.2. Calculo da Condutividade Térmica "Medida"

A condutividade térmica "medida", foi calculada,
~empregando, diretamente, os resultados experimentais das tabe

las (4.3) a (4.6),e o procedimento de cdlculo exposto no Item

4.4.

'O primeiro passo para calcular a condutividade
térmica das amostras de UOZ’ ThO2 e A1203 foi determinar, pela
equacao (4.1), a quantidade, Q, de energia absorvida na face an
terior de uma amostra padrao, de ferro eletrolitico - 734. Es
colheu-se esse material, para amostra padrao, porque suas pro

priedades saoc bem conhecidas. A tabela (5.1), apresenta os re

sultados para a amostra padrao de ferro eletrolitico - 734.

Tabela (5.1) - Energia absorvida pela amostra padrao de
ferro eletrolitico - 734, com espessura de
0,150cm e densidade (a) de 7,78g/cm3

~ ) (b)
Tensao o DMO Tmax Cp 0]
2 o o 2
(VDC) {cm” /s) (7C) (cal/g C) {cal/cm™)
1800 0,206 0,0036 4,16 0,1046 0,5078
1900 0,195 0,0028 8,52 0,1053 1,0469
(a) - densidade medida com a prépria amostra.
(b) - valores fornecidos pela "National Bureau of

Standard - EUA".

Quando as condicdes experimentais nao se alteram,
a quantidade, Q, de energia absorvida, deve permanecer cons

tante, de modo que, a equacao (4.2), vale para a amostra a ser
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medida. Assim, a condutividade térmica, pode ser calculada,com
a equagao (4.3), isto &, em funcao da difusividade térmica,ener
gia absorvida, espessura da amostra e transiente maximo na fa

ce posterior da amostra.

As tabela (5.2); (5.3); (5.4) e (5.5), apresentam
os resultados para a condutividade térmica "medida", respecti

vamente, para os conjuntos de amostras de UO Al,O, e ThO2.

27 B42¥3
Eles correspondem a valores médios, obtidos com os dados das

tabelas (4.3) & (4.6), para as duas tensoes fornecidas ao fei

xe de Laser (1800 e 1900 VDQC).

5.3. Comparacao dos Valores da Condutividade Térmica "Medida"

com os previstos por Modelos Téoricos

- 0s resultados das tabelas (5.2) & (5.5) foram
comparados com aqueles previstos por modelos tedricos existen

tes. Dentre os modelos tedricos mais conhecidos, e os mais em

pregados, para a corregao da condutividade térmica, estao aque

les desenvolvidos por Loeb (1954) (39) (64)

(19)

; Russell (1935)
Eucken (1932) As equagoes de corregao desses modelos sao
aquelas indicadas no cap. 2: equagoes (2.4); (2.5) e (2.6). A

Gltima relacao de correcao, a de Loeb, & normalmente empregada

na forma simplificada, equagao (2.8) ou na forma modificada ,

equag¢ao (2.9). També&m foram utilizadas nestas comparagoes, a
equacao (2.11), atribuida a Murabayashi et. al. (1969) (51), e
as equagoes de Maxwell (1892) (43), modificadas para um  meio

de duas fases (equacgoes 2.10a) e (2.10b). Para tais compara -
¢Oes, foram elaborados graficos da condutividade térmica rela

tiva em fungao da porosidade. A condutividade térmica relativa
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representa, em porcentagem, o valcr da condutividade térmica

"medida®" (KM) em relacao a kT,(condutividade termica tedrica)}
Empregou-se a condutividade térmica relativa, porque ela pode
ser generalizada para gualquer material. Os valorés de conduti
vidade térmica relativa, determinados em funcdo da porosidade,
para os modelos tedricos, foram calculados com o programa auxi

liar CONTER.

Além disso, devido a existéncia de um fator de
corregac nas equac¢oes modificadas de Loeb, e na de Murabayashi,
para cada um dos conjuntos de amostras em estudo foi feito um
ajuste dessas equagoes aos pontos experimentais obtidos. Esse
ajuste foi feito pelo método dos minimos quadrados, de modo ana
logo aguele utilizado, no cap. 3, para a funcao adimensional do
modelo de Parker. Os calculos foram efetuados com os programas
auxiliares BETA e ETA. Com o programa BETA, determinaram-se Os
fatores de corregao B, da equagao modificada de Loeb, e com o
programa ETA, os fatores de corregao n, da equagao de Mura
bayashi. O apéndice A contém uma explicacao, em detalhes, dos
programas auxiliares, CONTER, BETA e ETA, e as respectivas lis

tagens.

Neste trabalho, tomou-se como valor da condutivi
dade tedrica (kT), para cada um dos conjuntos de amostras, a
condutividade termica da amostra de menor porosidade (maior
densidade) conseguida na sinterizacgao, isto &, para o conjunto
de amostras de UOz, a amostra com 6% de porosidade; para os
dois conjuntos de amostras de Thoz, a amostra com 5% de porosi

dade e para o conjunto de amostras de A1203, a amostra com 4%

de porosidade. Esse procedimento nao invalida a analise feita
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uma vez que, dentro de cada um dos conjuntos de amostras, os
valores de porosidade sao corrigidos em relacao a amostra me

nos porosa (27). No trabalho de Murabavashi e seus colaborado-

res (51), nota-se que eles fizeram uma extrapolagao de seus re
sultados, e por meio de um ajuste, obtiveram para 8 o valor de
4,38 e para n um valor de 2,4. Empregando a condutividade tér
mica da amostra de menor porosidade (5,10%) como kT' e refazen

do-se os ajustes necessarios, obtém-se para B um valor de 4,36,

e para n um valor de 2,1, justificando a afirmagao anterior.

Quando se faz uma extrapolagéo, ou ajuste dos
valores de condutividade térmica medida (kM), para se qbter a
condutividade térmica tedrica (kp) , a porosidade das amostras

é definida por:

onde: pT, € a densidade tedrica, ou seja, aquela corresponden
te a densidade do pd, antes de ser sinterizado (porosi-
dade zero).
Py é a densidade medida em cada amostra apds a sinteri
zagao.
Quando nao é feita extrapolagao a porosidade deve ser corrigi-
da em relagao a amostra mais densa (menos porosa), para a qual,
normalmente, se toma a condutividade térmica como sendo igual

a kT. A porosidade, entao, passa a ser definida por:

(P max ~Pm

(DM)max
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onde: PC, & a porosidade corrigida.

p.) , € a densidade da amostra da qual se toma a
M max.

condutividade térmica como kT.

Pode-se obter a porosidade corrigida, empregando, diretamente,

os valores de porosidade determinados nas amostras:

5.3.1. Conjuntos de amostras de UQ

e Alzg

2 3

Comparag¢oes dos resultados obtidos neste traba

lho (tabelas (5.2) e (5.3)), para as amostras de UO, e Al O, ,

2 273
com aqueles calculados pelo programa CONTER, para os modelos
tedricos de Loeb, de Russell, e de Eucken sao apresentados nas
figuras (5.5) e (5.6). Observa-se nestas figuras que os pontos
experimentais deste trabalho afastam-se das curvas descritas pe
la equagao simplificada de Loeb e pelas equagoes de Russell e
de Eucken, a medida que a porosidade aumenta. Essas diferencas
podem ser explicadas, lembrando que as trés equagoes tedricas
foram deduzidas para a corregao de condutividade térmica de
materiais porosos, com distribuicao uniforme de poros e poros
isométricos. Essas condigOes tendem a ser satisfeitas, em mate

riais sinterizados pelos métodos convencionais, apenas quando

estes apresentam porosidades bem bhaixas.

Além disso, as equagaes de Russell e de Eucken,

foram deduzidas para corrigir a condutividade térmica de mate
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riais refratarios, os quais apresentam poros de grande dimen
soes, se comparados com agueles dos poros de materiais fabrica

dos por processos de sinterizacao (44).

Nas figuras (5.5) e (5.6) constata-se, também,
que as curvas descritas pela equacao modificada de Loeb, apre
sentam boa concordancia com,0s pontos experimentais, para as
amostras de UOz, com B igual a 2,62, e para as amostras de

A1203, com B igual a 2,34.

Observando, mais uma vez, as figuras (5.5) e
(5.6), nota-se a nao linearidade dos pontos experimentais. Is
so indica a possibilidade da existéncia de pequenos agrupamen-
tos de poros dentro das amostras. Repetindo o gque ja foi dito
anteriormente, quando a porosidade & baixa, a geometria dos po
ros & predominantemente esférica, enguanto que aumentando a po
rosidade, a proporcao de poros de forma irregular, também au

(6,/30/

menta . Esses poros, devido aos mecanismo de sinterizagéo

75 g . .
) utilizados, podem se agrupar, e aumentar ainda mais a re

sisténcia térmica ao fluxo de calor.

Com a eguacao simplificada de Loeb, pode-se fa

zer uma corregao da condutividade térmica medida:

Xy

(L - p)

Neste caso, os resultados experimentais serao corrigidos para
a porosidade zero. As tabelas (5.6) e (5.7), apresentam esses
resultados para as amostras de U0

5 © A1203, respectivamente.Ob

serva-se, nestas tabelas, que o valor de kT' diminue com o au
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mento da porosidade, e isto parece estar em desacordo com a
equagao simplificada, que determina que Ko nio varie com a va

riagao da porosidade (34).

Desse modo, pode-se atribuir, os valores mais
baixos de condutividade térmica nas amostras com maior porosi-
dade, ao formato irregular dos poros. Normalmente.esses poros
sao formados nos contornos de graos, e sao considerados & mais
efetivos para reduzir o fluxo de calor, do que os poros esféri

(62)
COsS Ccom O mesmo volume .

Os resultados das tabelas (5.2.) e (5.3), sao
também, reapresentados, respectivamente, nas figuras (5.7) e
(5.8), juntamente com aqueles calculados com as equagoes de
Maxwell, modificadas para um meio de duas fases. Observa-se nes
tas figuras que 0s pontos experimentais encontram-se entre as
duas curvas descritas pelas equacOes de Maxwell. A curva (a) ,
é valida para materiais em que a fase sdlida & continua e a
fase fluida & descontinua, representandg, portanto, um limite
superior para a condutividade térmica. Ja a curva (b), & wvali

da para um material em que a fase fluida & continua e a fase

s6lida é descontinua, o que representa um limite inferior para

a condutividade térmica.

Observa-se, também, nas figuras (5.7) e (5.8),
gue parece haver uma melhor concordancia da curva descrita pe
la equagao de Murabayashi, com os pontos experimentais das amos
tras de UOZ’ do que com OsS pontos experimentais das amostras

de A1203. Isso pode ser verificado pelos desvios médios qua

draticos, fornecidos pelo programa ETA juntamente com o fator
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de corregao n, para cada um dos conjuntos de amostras citados.
Para as amostras de UOz'(Fig. (5.7)), a equacao de Murabayashi
estd representada. com um fator de corregdo n, igual a 1,54 e
o desvio médio quadratico desde ajuste € de 4,8 x 10—3.Ihra'as
amostras de Al,O, (Fig. (5.8)), a equagdo de Murabayashi estd
representadd com um fator de corregao n, igual a 1,67 e o des

vio médio quadratico deste ajuste & de 8,8 x 10—3.

5.3.2. Conjuntos de amostras de ThO

2

Os resultados das tabelas (5.4) e (5.5), para a
condutividade térmica das amostras de ThO,,, sao apresentados
na figura (5.9), juntamente cém os valores calculados pelo pro
grama CONTER, para as equagoes dos modelos tedricos de Loeb,de
Russell e de Eucken. Na figura (5.10), esses mesmos resultados
sao comparados com aqueles fornecidos pelas equagoes de Maxwel],

modificadas para um meio de duas fases.

Observa-se na figura (5.9), que o comportamento

dos pontos experimentais, para as amostras de Thoz, comn rela

cao aos modelos: simplificado de Loeb, de Russell e de Eucken,

5 € A1203,

isto &, as diferengas aumentam a medida que a porosidade aumen

& semelhante aquele observado para as amostras de UO

ta.

Empregando a equagao modificada de Loeb, obteve-
se para as amostras de Thoz, um valor de B igual a 4,33. Esse
valor & maior do que acueles encontrados para as amostras de
UO2 e A1203. Murabayashi e seus colaboradores, em seu trabalho

(51)

de 1969 , interpretaram valores elevados para B da equagao
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modificada de Loeb, como sendo indicativos da existéncia de
uma resisténcia térmica devida a agrupamentos de poros dentro
das amostras. Isso tenderia a diminuir a condutividade térmica
das amostras. Pode-se esperar, portanto, que isto esteja ocoxr
rendo com as amostras de ThOz, utilizadas neste trabalho.
Observa-se na figura (5.10), que ha uma concor -
dancia muito boa entre os pontos experimentais, das amostrasde
ThOZ, e a curva descrita pela eguagao de Murabayashi, com um

fator de corregdo, n, igual 3 2,28.

Pelas figuras (5.5) a (5.10), nota-se para os

dois conjuntos de amostras de Thoz, ha, sempre uma melhoxr con

cordancia dos pontos experimentais com as curvas descritas pe
las equagoes, modificada de Loeb e a de Murabayashi, com ligei
ra vantagem para esta. Nota-se,também, ,que para ambos Os con

Jjintos de amostras de ThOz, resultaram valores elevados para

n, © que apesar dos valores, também elevados, encontrados para
a difusividade térmica, significa a possibilidade de existén -

cla, nestas amostras, de aglomeragéo de poros.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

Os valores de difusividade térmica foram determi
nados, ajustando-se, aos pontos experimentais, pelo Método dos
Minimos Quadrados, a fungao adimensional do modelo tedrico de
Parker. Isso foi feito com o auxilio de um programa computacio
nal (AJUST1l), escrito especialmente para o novo procedimento
de medida, proposto para este trabalho. Neste programa, € ne
cessaria uma estimativa inicial para a difusividade térmica.En
tretanto, mesmo com valores iniciais bem afastados do valor fi

nal ajustado, a convergéncia do programa AJUST1, foi sempre

muito rapida (menor do que 10 iteragoes).

Foram determinadas as difusividades térmicas de

amostras de UOZ’ ThO2 e AlZOB’ com densidades variando, respec

-~

tivamente, de 62 a 94% (U02); de 85 3 95% (ThOz) e de 54 a 96%
(Al,04), de suas densidades tedricas. Antes porém, foi feita
a comprovacgao do procedimento de medida desenvolvido para este
trabalho, para determinar difusividades térmicas. Obteve-se um
desvio médio de i4%, na comparagao dos resultados obtidos para-

amostras de ferro eletrolitico - 734, com aqueles encontrados

na literatura.

Os resultados obtidos para a difusividade térmi
ca das amostras de UO2 foram comparados com aqueles encontra -
dos na literatura, obtendo~se um desvio médio de iS%. Para as
amostras de ThOz, contudo, os resultados deste trabalho se
apresentaram cerca de 20% acima daqueles tomados para compara-
gﬁo. Para as amostras de A1203, ocorreu o inverso, obtiveram -

-se resultados 30% abaixo daqueles encontrados na literatura pa
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ra comparacgao.

A condutividade térmica foi determinada utilizan
do apenas os resultados experimentais, isto &, em funqao da di
fusividade térmica medida, da espessura da amostra, do tran
siente maximo de temperatura na face posterior, e da guantida=-
de, Q, de energia absorvida na face anterior. Os valores obti
dos foram comparados com aqueles previstos pelas equacgdes, de
Loeb simplificada e de Loeb modificada, de Russell, de Eucken,
e de Murabayashi. Em seguida, pode-se resumir as principais con
clusdes obtidas:

(a) O procedimento de medida proposto para este
trabalho demonstrou ser altamente satisfatdrio. Com ele pode -
~se determinar a difusividade térmica, utilizando todos os pon
tos da curva experimental representantiva do transiente de tem
peratura na amostra, enquanto nos procedimentos convencionais,
toma-se apenas um ponto dessa curva. Além disso, esse procedi-
mento, foi aplicado na determinacao da difusividade térmicaape
nas na temperatura ambiente. Contudo, nao se constatou gual

quer obstaculo que desaconselhe sua aplicac@o em temperatura

elevadas.

(b} Os valores de difusividade térmica obtidos ,
neste trabalho, para as amostras de Tho2 foram mais elevadosdo
que agueles encontrados na literatura. Ja para as amostras de
A1203 ocorreu exatamente o oposto, isto &, os valores obtidos

foram menores que os divulgados em outros trabalhos. Em ambos

os casos a explicacao pode estar relacionada com o processo de
fabricagao das amostras. Nas primeiras, pode ter havido intro-
dugao de molibdenio e nas Gltimas, pode ter ocorrido um proces

so de carbonetagao.
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(c) Tanto a difusividade térmica como a conduti-
vidade térmica, dos materiais investigados, diminuem com o au

mento da porosidade.

(d) O procedimento desenvolvido para calcular a
condutividade térmica, sem o conhecimento prévio do calor espe
cifico e da densidade da amostra, pode ser til na determina -
cao da condutividade térmica de materiais irradiados, pois,nes
tes, a densidade inicialmente medida, varia devido a irradia -

cao por neutrons.

(e) A teoria de Loeb determina gue se a equagao
de correcao na forma simplificada for utilizada para calcular o
valor da condutividade térmica tedrica, esta nao deve se alte
rar com a variagao da porosidade. Entretanto, aplicando essa
equagao de corregac para corrigir os resultados obtidos, neste
trabalho, constatou-se que a condutividade térmica tedrica di
minue com o aumento da porosidade. Isso mostra que outras fon
tes de resisténcia térmica, além daquelas consideradas pox
Loeb, estao presentes nas amostras analisadas, e em quantida -

des tais que seus efeitos aumentam com a porosidade.

(f) A equagao de Murabayashi, com fatores de coxr
recao, respectivamente iguais a 1,54 para as amostras de 002 ;
2,28 para o ThO2 e 1,67 para o A1203, foi a que apresentou me
lhor concofdéncia com os pontos experimentais. Além disso, en
tre os trés materiais analisados, a melhor concordancia do mo

delo de Murabayashi deu-se com os pontos experimentais referen

tes as amostras de Thoz.
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Como sugestOes para trabalhos futuros, empregan
do o procedimento de medida, aqui proposto, tem-se as seguin
tes:

a) Determinar a difusividade térmica de materiais
porosos alterando, convenientemente, a energia do feixe de La
ser para manter constante a temperatura de medida. Neste tra
balho, a energia do feixe de Laser foi mantida constante. Com
isso as difusividades térmicas, das amostras, foram determina-
das em temperaturas gue aumentaram com a porosidade, sendo ne
cessario um valor médio para definir a temperatura efetiva de
medida. Desta forma, um estudo variando a energia do feixe de
Laser permitiria uma melhor anidlise do comportamento da difusi

vidade térmica em funcao da porosidade.

b) Determinar a condutividade térmica de mate
riais combustiveis irradiados. Sabe-se que um material sinteri
zado, utilizado como combustivel nuclear, durante sua vida Gtil
dentro do reator, sofre modificagoes na sua estrutura. A sua
densidade tende a diminuir, conduzindo, como consequéncia, a
uma diminuig¢ao da condutividade térmica. Além disso atualmente,
sabe-se também, que o material combustivel mesmo novo, deve ter
um certo grau de porosidade, necessario para acomodar a pro
pria dilatac3o e reter uma porcentagem dos gases de fissao, du
rante a operagéo do reator. Assim, um estudo desse tipo seria
de extrema valia para o estabelecimento da densidade otima,que
deveria ter o material combustivel no inicio de sus vida den

tro do nucleo do reator.

c) Determinay a difusividade e a condutividade

térmicas de materiais porosos, em atmosfera controlada, e numa
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larga faixa de temperaturas. Neste trabalho, a difusividade

térmica foi determinada na temperatura ambiente, e isso pode
ter provocado alteracoes nas medidas. Em tais estudos poder-se - -
~iam, inclusive, simular as condig¢oes de temperatura de pressdo

existentes dentro do nlicleo do reator.

d) Determinar a difusividade e a condutividade
térmicas direcionais em materiais porosos. Tal estudo seria de
grande valia na determinagac das condutividades térmicas axial
e radial de pastilhas de materiais combustiveis sinterizados

HmzeTMQL



103

Apéndice A - PROGRAMAS AUXILIARES

Os programas utilizados neste trabalho foram es
critos para um Computador PDP-11/45 da firma Digital Equipment

Corporation - EUA, em linguagem FORTRAN IV.

A.l. - Programa DIFTER para leitura do Transiente de Temperatu

ra

w——

Esse programa € uma modificagao do programa CROMA
1, desenvolvido anteriormente para a leitura de dados, em tes

tes efetuados com um Cromatdgrafo & Gas.

Com o programa DIFTER, se faz a leitura do si
nal do termopar, j& convertido em uma sequéncia de pontos pelo
Conversor Analdgico-Digital. Esses pontos permanecem armazena-
dos na meméria (disco) do computador. Basicamente, as modifica
¢oes feitas no programa CROMA 1, serviram para qgue ele pudesse
ser utilizado com a subrotina AJUST1l., Uma das modificacgoes,foi
introduzir como dado de entrada o nimero de pontos lidos, e a
serem armazenados na memdria do computador. Assim, podia-se es
colher o nimero necessario e suficiente de pontos para determi
nar a difusividade térmica. A escolha desse nlimero de pontos
depende, entretanto, do tempo gasto desde o disparo do feixe
de Laser até que a maxima temperatura (T .x) Selja atingida na
face posterior da amostra-alvo. Esse tempo pode ser determina-

do na tela de um osciloscdpio.

Por outro lado, o sinal do termopar converte-se

numa sequéncia de pontos, devido ao nimero de pulsos enviadope
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lo Oscilador de Pulsos a0 Conversor Analdgico-Digital. Nos ex~
perimentos realizados esse nimero de pulsos permaneceu constan

te e igual 3 100 pulsos/s.

Assim, o nimero de leituras desejado, era deter
minado pela divisao da duragao do transiente (em segundos), 1i
da na escala horizontal do osciloscdpio pelo sinal de saida do

Oscilador de Pulsos, 1000 pulsos/s.

Outra modificagao feita no programa CROMA 1 foi

introduzir, também, como dado de entrada, o valor do passo en
tre os pontos experimentais, a ser usado no processamento. A
sim, com passo igual a 1, levaram-se em consideragao todos os

pontos lidos; com passo igual a 2, tomava-se um ponto sim, um

ponto n3o, e assim por diante,

A.2. - Programa AJUST) para o ajuste dos Dados Experimentais

Esse programa determina o valor da difusividade
térmica, ajustando a funcao dada pela equagac (3;3), aos pon

tos experimentais.

Dados de Entrada: Simbolo
em
FORTRAN
a) Estimativainicial para a difusividade térmica
(cm®/s) (AQ) ;
b) Espessura da amostra (cm) (E);
¢) NlUmero de pontos experimentais (N);
d) Intervalo de tempo entre os pontos (s) (DT) ;

e) NOmero de termos nas somatdrias (M) ;
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Sequéncia de execu¢ao do programa:

a) Leitura dos pontos experimentais armazenados no disco;
b) Calculo dos desvios médios quadraticos - "DMQ";

c) Calculo dos pontos ajustados.

Apds a leitura dos pontos experimentais, com 0
valor inicial Ay calcula-se o DMQ, com a equagao (§i4), divi-
dida por N. Com o0 mesmo valor ao, calcula-se Ao com a equagéo
(315). Se o Aa obtido for maior do que 10-6, (valor maximo ado
tado para Aa), calcula-se, com do=ao+Aa,um novo Aa, e assim su
cessivamente, até a obtengao de um Ad que seja menor ou igual .
3 107°%. Neste ponto, o Gltimo valor dado a o correspondera a
difusividade térmica procurada. A rigor, o valor final da difu
sividade térmica deveria ser u=ao+Aa, sendo a, e Ao os valo-
res obtidos na iltima iteragao. Isso entretanto, ndo € feito
porque o & da ordem de 1072 e Aa & da ordem de 10—6, poden
do ser desprezado em relagao & a, . Finalmente, calculam-se

os pontos ajustados com a equagao (3.3).

Dados de Saida:

a) Difusividade téermica (cmz/s);
b) Desvios médios quadraticos;

c) Pontos ajustados.

A.3. - Programa CONTER para o calculo da Condutividade Térmica

Relativa

Esse programa calcula a condutividade térmica re

lativa para as equagoes de corregao de Loeb (modificada ou sim
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Dados de Entrada: Simbolo
em
FORTRAN
a) Fator de corregao n para a equagao de Murabayashi ~ (E);
b) Fator de corregao B para a equagao de Loeb (B);
¢) Condutividade térmica do ar (ou gés) contido no
poro (CA);
d) Condutividade térmica da parte s6lida do mate
rial poroso (CT) ;
e) Porosidade tedrica para correcao (%) (PT) .
Dados de Saida
a) Condutividade térmica relativa em fungdao da porosidade.
A.4. - Programa BETA para calculo do Fator de Correcao da Equa
cao Modificada de Loeb
Esse programa determina o valor de B da egquagao
modificada de Loeb, fazendo um ajuste dessa equagao aos valo

res obtidos experimentalmente para a condutividade térmica.

Dados

de Entrada:

a)
b)
c)
d)

e)

Estimativa inicial para o fator B8
Condutividades térmicas das amostras
Condutividade térmica tedrica
Porosidade das amostras (%)

Porosidade tedrica para correcao (%)

Simbolo
em

FORTRAN

(BY) ;
(CM(I));
(CT);
(PA(I));

(PT) ;
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f) Nimero de pontos experimentais (N) .

Dados de Saida:

a) Fator de corregao B;
b) Desvios médios quadraticos;
c) Pontos ajustados.

4

A.5. - Programa ETA para o calculo do Fator de Correcao da

Equacao de Murabayashi

Esse programa determina o valor de n na -equagao
de Murabayashi, fazendo um ajuste dessa equagcao aos valores ob

tidos experimentalmente para a condutividade térmica.

Dados de Entrada: Simbolo
em

FORTRAN

a) Estimativa inicial para o fator n (EG) ;

b) Condutividades térmicas das amostras (CM(1)) ;

c) Condutividade térmica tedrica (CT) ;

d) Porosidade das amostras (%) « (PA(I)) ;

e) Porosidade tedrica para correcao (%) (PT) ;

f) Numero de pontos experimentais ; (N).

Dados de Salda:

a) Fator de corregao n;
b) Desvios médios quadraticos;

¢) Pontos ajustados.

A.6,.- Listagens dos programas DIFTER, AJUST1, CONTER, BETA e
ETA
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Apéndice B - ERRO EXPERIMENTAL

O erro experimental, que afetou as medidas de di
fusividade e condutividade térmicas, realizadas neste trabalho,
foi estimado, levando-se em conta as principais fontes de erro,

gue foram agrupadas da seguinte forma:

(i) Erros introduzidos pelo procedimento de medi
da do transiente de temperatura;
(ii) Erros associados ao pulso de energia radian-
te fornecido pelo raio Laser;
(1iii) Erros introduzidos pelo ajuste por minimos
quadrados;
(iv) Erros na determinag¢ao da energia absorvida na

face anterior da amostra.

B.l.~ Erros introduzidos pelo procedimento de medida do tran

siente de temperatura

Esses erros sao:

a) erro do termopar: tloc (36)

b) erros da amplificacgao: I3

c) erro da Conversao Analdgico Digital: irO,l%

Levando~se em conta esses erros, no processamen-
to dos dados com o programa AJUST1, obteve-se um erro na medi-

da da difusividade térmica de +0,49% e -1,13%.
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B.2.~ Erros associados ao pulso de energia radiante, fornecido

pelo raio Laser

Esses erros sao inerentes a Técnica de Pulso de

Energia e podem ser divididos em dois tipos:

a) erros devido a naoc uniformidade do pulso de
energia;
b) erros devido a nao instantaneidade do pulso

de energia.

0 erro cometido na medida da difusividade térmi-
ca, pela nao uniformidade do pulso de energia, foi investigado
por alguns pesquisadores, entre eles, Beedham e Dalrymple (1970)
(4). Segundo estes pesquisadores, esse erro estid relacionado
com a localizagao do termopar na face posterior da amostra. Pa
ra o termopar localizado no centro da face posterior da amos

tra, que € o caso deste trabalho, o erro na medida da difusivi

dade térmica, associado a nao uniformidade do pulsoc de energia,

& de +4%.

O erro introduzido pela nao instantaneidade ' do
pulso de energia pode ser estimado com o auxilio de um procedi
mento simples de correcao, desenvolvido por Heckman (1973)(262
Para o caso do presente trabalho, a aplicagac deste procedimen
to levou a um erro de +1% na medida da difusividade térmica,de

vido a nao instantaneidade do pulso de energia.
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B.3.- Erros introduzidos pelo ajuste por Minimos Quadrados

Uma estimativa desses erros & fornecida pelo pro
grama AJUST1, para cada experimento. Entretanto, além do‘ erro
inerente ao processo de ajuste propriamente dito, deve-se le
var em conta, também, o erro introduzido pela medida da espes-
sura da amostra. A espessura das amostras foi medida, neste
trabalho, com um micrometro Mitutoyo - modelo M110-25, com uma
precisao de iO,Olmm. Apenas para exemplificar, no caso da
amostra de A1203, de espessura 0,151lcm e c&m porosidade 45,4%,
estimou-se, como associado ao ajuste por minimos quadrados, um

erro de i1,3% na medida da difusividade térmica.

B.4.~ Erros na determinacao da energia absorvida na face ante

rior da amostra

Esses erros sao:

a) erro na medida da densidade da amostra padrao:
iO,l%;
¥

b) erro associado a medida de Tm :

ax 4,22%;

c) erro na medida da espessura da amostra padrao:

j:O,OImm.

A energia absorvida na face anterior da amostra
padrdao & calculada pela equagac (4.1). Resolvendo essa equagao
com 0s valores da densidade, Tmax e espessura da amostra afeta
dos pelos seus respectivos .erros chega—se a um erro na determi
nagao da energia absorvida na face anterior da amostra, de

+5,30% e -5,46%.
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B.5.- Erros totais para a Difusividade e Condutividade Térmi-

cas

O erro introduzido na determinagao da difusivida

de térmica foi de +6,78% e -2,43%.

O erro introduzido na determinagao da condutivi-

i

dade térmica foi de +6,84% e ~3,49%.
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