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RESUMO

No presente trabalho a influéneia da densidade de pastilhas compactadas do veneno quei-
mével alumina-carbeto de boro na sua densificagdio apds a sinterizagiio foi estudada, bem como a
influéncia da varidvel temperatura. Pés preparados pela téenica de “spray-drying” contendo 1,5%
em peso do carbeto e igual porcentagem de aglomerante foram compactados em pressies enire
150 MN/m® ¢ 350 MN/m®. As pegas cilindricas assim obtidas foram sinterizadas em tempera-
turas de 1500° C, 1600°C ¢ 1700°C, por tempos de 1, 2 ¢ 3 horas, Observou-se pela andlise dos
resultados que o aumento nas pressdes de compactagdo nfio levou a uma variacio significativa nas
densidades das pastilhas sinterizadas, face ao aumento na temperatura. Expressiio para o cdlculo
da densidade face a ambos os parimetros foi também determinada, para as condigdes experimen-

tais aqui adotadas.

INTRODUCAO

() veneno queimével alumina-carbeto de boro ¢ um
material nuclear cuja aplicagio € o ajuste da reatividade de
reatores de poténcia PWR. E utilizado na forma de anéis
ou pastilhas cilindricas, acondicionadas no interior de va-
retas apropriadas de zircaloy ou ago inox [1, 2], Para a fa-
bricagio das pegas solidas a partir dos pds de alumina ¢
carbeto de boro, as téenicas tradicionais de preparo, com-
pactagio e sinterizagio podem ser utilizadas, tendo esta l-
tima como principal objctivo o incremento das propricda-
des do material compactado.

As propriedades finais de um material apds sinteri-
zacio dependem nio somente dos parimetros envolvidos
nesta operagdo (tempo, temperatura, atmosfera de sinteri-
zaciio, etc.), mas também das propriedades obtidas nas cta-
pas de compactagdo ¢ pré-compactagio, ¢m maior ou me-
nor grau conforme a sua natureza. Sabe-s¢ que, ao aumen-
tarmos a pressdo de compactagdo, dada a sua maior ductili-
dade, pés metdlicos respondem com um maior aumento na
densidade face aos pés cerimicos, mais rigidos [3]. De ma-
neira geral, entretanto, esta € também fungdio das proprie-

dades do pd original, como distribui¢io dimensional ¢ ta-
manho médio das particulas, ¢ da forma como o mesmo foi
preparado.

Com relagiio 4 propriedade densidade, pecas solidas
de materiais oriundos de pos com distribuiciio granulomé-
trica mais “achatada™ ou bimodais, desde que, neste ¢aso, o
menor didmetro seja compativel com a dimensfio dos in-
tersticios existentes entre as maiores particulas, apre-
sentam maiores densidades face aos oriundos de pés com
menor distribuigio ao redor do valor médio [4, 5]. Quanto
as pressdes ou cargas utilizadas, estas respondem mormen-
te pelas variagbes na densidade dos materiais compactados.
A densidade de um corpo sinterizado também ¢ fungio de
sua densidade quando compactado [6]. Esta dependéncia,
entretanto, € observada ser mais pronunciada nos materiais
metalicos do que nos cerdmicos [3, 6]

O presente trabalho pretende determinar qual a in-
fluéncia dos parimetros densidade 4 verde c¢ temperatura
de sinterizagdo na densidade das pastilhas de alumina-car-
beto de boro apds sinterizagio, propondo também uma ex-
pressiio matematica que correlacione esta propriedade com
0s pardmetros de processo citados.



METODO EXPERIMENTAL

Para a realiza¢io deste trabalho foram utilizados os
seguintes materiais: dgua destilada, alumina APC 2011 da
Alcoa, carbeto de boro F-280 da ESK, dlcool polivinilico
Mowiol 5-88 da Hoechst.

O pd de alumina calcinada foi moido, até obter-se
um valor de didmetro médio abaixo de 2 pm, em moinho
de bolas de alumina. A carga para a atomizagio foi pre-
parada por meio da adigiio, sempre sob agitagio, de quan-
tidades de 1,5 % em peso de carbeto de boro ¢ do aglome-
rante dlcool polivinilico, 4 uma suspensio da alumina moi-
da. O material assim obtido foi entdo cnmgactadﬂ i frio na
faixa de pressdo que variou de 150 MN/m”™ a 350 MN/m™ ,
em matrizes cilindricas com 1.2 ¢m de diimetro, em
prensa uniaxial com matriz flutuante KOMAGE. As pas-
tilhas resultantes foram sinterizadas em forno ASTRO, sob
atmosfera (inerte) de gas hélio, nas temperaturas de
1500°C, 1600°C e 1700°C por tempos de 1, 2 ¢ 3 horas. A
determinagio das densidades das pastilhas foi realizada por
método geométrico, constante em norma interna do insti-
tuto ¢ equivalente ao dado na ASTM C-559 [7]. Com isso
foi possivel o estudo do comportamento da densidade das
pastilhas sinterizadas face ao pardmetro densidade i verde
¢ temperatura de sinterizagio, em cada um dos tempos de
sinterizagdo utilizados.

O nimero de experimentos realizados, os valores
dos desvios eventualmente obtidos do comportamento pa-
drdo para cada conjunto de densidades, em cada condigio
de pressdo de compactagdo, tempo e temperatura de sin-
terizagdo, bem como a influéncia da atmosfera utilizada ¢
das demais condigtes escolhidas, sdo extensiva e detalha-
damente discutidas em OLIVEIRA [8].

RESULTADOS E DISCUSSOES
Para cada uma das pressoes utilizadas, os valores
médios obtidos para as densidade das pastilhas compacta-

das sdo dados na Tabela 1. Na Figura 1 estes valores siio
colocados em grafico.

TABELA 1. Densidade das pastilhas compactadas.

sificagfio das pastilhas torna-se menor com a aplicagdo de
pressoes maiores.

A equacio que melhor se ajusta 4 curva obtida na
Figura 1 ¢ a de uma polinomial de 2° grau, representada
abaixo, para a faixa de valores utilizados:

dy = 2,075+ 0,0024.p - 3,428E 0 p’ (1)

onde dv ¢ a densidade & verde, ou densidade da pastilha
obtida apds compactagio, ¢ p € a pressdo de compactacio.
O wvalor do coeficiente de correlagio ¢ de 0,9995. A apro-
ximacio por uma reta, obtida por climinagio do termo em
pz._. nos da um coeficiente de correlagio de 0,9545,
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Figura 1. Densidades das pastilhas compactadas em fungiio
das pressdes de compactagio.

(O grafico da figura acima pode ser associado tam-
bém a um diagrama tensdo-deformagio da alumina, ao
relacionarmos a densificacio com a retracio dimensional
das pastilhas. Sua andlise pode nos indicar que o valor de
350 MN/m” esteja proximo do limite de resisténcia do ma-
terial. Valores de pressdo maiores que este poderiam levar
4 ruptura da estrutura, dada a sua elevada rigidez [9].

As curvas obtidas, relacionando as densidades das
pastilhas apds a sinterizagio com as suas densidade 4 verde
ou pressdes de compactagiio sdo visualizadas nas Fig . 2 a
4.

Pressiio (MN/m~) Densidade (g/em”)
150 2,35
200 2,41
250 2,45
300 2,47
350 2,48

Para csta faixa de pressio, nlglﬂw-sa.: um valor médio de
densidade igual a 2,432 g/cm”, com desvio ¢ erro padrio
iguais a 0,053 e 0,024, respectivamente.

Pelo exame da Tabela 1 ¢ da Figura 1 podemos ob-
servar a tendéncia a estabilizagiio dos valores de densidade
com o aumento das pressies de compactacio utilizadas.
Portanto, a eficiéncia da operagio de compactagio na den-
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Figura 2. Densidades das pastilhas apds sinterizagdo em
fun¢iio das densidades 4 verde, tempo de 1 hora.



As equagfies que melhor se ajustaram 4s curvas, re-
presentadas por linhas pontilhadas, sfio as de crescimento
exponencial. Estas serfio as cquagdes adotadas para fins de
andlise. Possuem a forma geral

ds =k + A9V (2)

onde ds ¢ a densidade do material sinterizado e k, A e t 5o
pardmetros da equagdo. Para as curvas da Figura 2, esies
assumem os valores dados na Tabela 2.

TABELA 2. Valores de k, A ¢t para as curvas de sinte-
rizagio da Figura 2.

temperatura k A t
(°C)
1500 3.05 0,00 0,01
1600 3.23 0,01 0,03
1700 3,69 0,02 0,07

Ao efetuarmos o ajuste das curvas dadas por equa-

1500°C (0,9363) ¢ 1700°C (0,8521). Para o valor de
1600°C, o coeficiente de correlacdo foi de 0,2681,
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Figura 4. Densidades das pastilhas apds sinterizagiio em
funciio das densidades 4 verde, tempo de 3 horas.

TABELA 4. Valores de k, A et para as curvas de sinteri-

gOes lineares, os coeficientes de correlagdo obtidos foram,
para cada uma das temperaturas, de 0,2559, 0,1646 ¢
0,7343, respectivamente.

As demais curvas sdo visualizadas nas figuras abai-
x0, fornecidas com as respectivas tabelas contendo os valo-
res dos pardmetros acima mencionados.
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Figura 3. Densidades das pastilhas apds sinterizacio em
fungiio das densidades 4 verde, tempo de 2 horas.

TABELA 3. Valores de k, A e t para as curvas de sinteri-
zacdo da Figura 3.

zagho da Figura 4.

temperatura k A |
(O
1500 3,05 0,00 0,03
1600 3,24 0,02 0,09
1700 3,64 0,14 0,06

lemperatura k A L
0
1500 3,04 0,27 1,41
1600 3,12 0,04 0,23
1700 3,62 0,01 0,05

Curvas de ajuste lincares apresentaram bons coefici-
entes de correlagiio para as temperaturas de sinterizagiio de

Neste caso, a tentativa de ajuste a retas nos deu os
seguintes cocficientes de correlagio: 0,8901, 03898 e
0,2484, respectivamente. Somente a 1500°C, a aproxima-
¢do pode ser considerada confidvel.

De maneira geral, observa-se ligeiro crescimento
dos valores de densidade sinterizada com relagdio ds pres-
sies de compactagiio ou densidades 4 verde. Entretanto, a
variagio neste parimetro, face 4s de tempo e, principal-
mente, de temperatura, ndo produziu variagdes signifi-
cativas nas densidades das pastilhas sinterizadas. Como
exemplo, tomemos a curva de sinterizagio a 1700°C por 2
horas, dada na Figura 3. Uma varia¢io na pressdo de com-
pactagio de 200 MPa produziu uma variagio média de
0,08 g/em® na densidade sinterizada. Uma variagio cor-
respondente a 200°C na temperatura provocou uma va-
riagio média {msimm3[m$ 0s valores de pressio de
compactagdo) de 0,57 gfem” , valor este aproximadamente
7 vezes maior que o anterior,

Visualiza-se melhor o efeito da temperatura na den-
sificacfio das pastilhas pelo exame das curvas da Figura 5,
6 ¢ 7, tomando-se para andlise as curvas de sinterizagiio
num determinado valor de tempo. O resultado obtido foi
semelhante ao apresentado por RADFORD [10], quando
da sinterizagio de pegas de alumina-carbeto de boro.

Meste caso, aplicando-se o ajuste das curvas pelas e-
quagdes de crescimento exponencial, 0s valores dos pari-
metros k, B ¢ u sdo os dados na Tabela 5. A equaciio toma
a forma:



T/u)

ds = k+ B.e (3)

onde T € a temperatura de sinterizacio. Esta equagio € se-
melhante a equagdo (2).
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Figura 5. Influéncia da temperatura de sinterizagdo na den-
sificagiio das pastilhas sinterizadas, tempo de 1 hora.

TABELA 5. Valores de k, B e u para as curvas de sinteri-
zagio da Figura 5.

TABELA 6. Valores de k, B ¢ u para as curvas de sinteri-
zagdo da Figura 6.

pressdo de
compactagio k B u
(MPa)
150 3.05 0,03 54,16
200 3,09 0,04 67,42
250 3.11 0,01 39,38
300 3,12 0,00 22,30
350 311 0,04 61,95
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Figura 7. Influéncia da temperatura de sinterizagfio na den-
sidade das pastilhas sinterizadas, tempo de 3 horas,

pressio de TABELA 7. Valores de k, B e u para as curvas de sinteri-
compactagio k B u zacdo da Figura 7.
(MPa)
150 2,82 0,19 138,63 pressio de
200 3.01 0,08 87.16 compactacdo k B u
250 2,95 0,11 95,78 (MPa)
300 2,99 0,10 91,69 150 2,86 0,16 132,87
350 3.01 0,12 108,52 200 2,74 0,25 188,10
250 2.89 0,16 129,09
300 3,04 0,07 79,37
350 2,98 0,14 119,73
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Figura 6. Influéncia da temperatura de sinterizagio na den-
sificagdo das pastilhas sinterizadas, tempo de 2 horas.

para a determinacgio de uma expressio que relacione a
densidade da pastilha sinterizada em fungdo do tempo ¢ da
temperatura, partiremos da andlise das curvas ¢ das tabelas
anteriores. Podemos observar que:




- nas curvas das figuras 2 a 4, com o aumento da tempera-
tura, 0 valor de k também aumenta;
-.pela andlise das curvas das figuras 5 a 7, verifica-se que
este aumento ¢ exponencial;
- pela analise dos valores das tabelas 2 a 7, observa-s¢ que
0s parimetros A (B) ¢ t (u) mantém relacdo direta, e sio
diferentes para cada uma das temperaturas utilizadas.

Com isso em mente e com 0 auxilio da equacio (2)
podemos escrever que, para dados valores de densidade a
verde ¢ temperatura:

s
dstd v.T= k(T A(D).e P (6)

onde k(T) pode ser determinado pela expressdo (3). Ao ad-
mitirmos, entretanto, o paralelismo das curvas, os valores
de A ¢t seriam constantes. A equacio agora tomaria a se-
guinte forma:

ds(dv,T)= k(T)+Ae /¢ .

Sendo k(T) um valor de densidade para um dado valor de
temperatura T, ¢ expresso pela equagdo (3), podemos ainda
CSCrever,

dv/
T +Ae /1

ds(dv,T)= k+B.e (%)
Finalmente, para determinarmos a contribuicio individual
de ambos 0s pardmetros na variagio da densidade da pasti-
lha sinterizada, derivemos a equagio (8), e por analogia
com a expressao (3), podemos escrever (sendo z = densida-
de da pastilha sinterizada ds, x = temperatura T ¢ y = den-
sidade 4 verde dv):

d(ds)=(B.c "™)dT-HA.¢"")d(dv) (9),

onde B ¢ u, novamente, sfo os pardmetros das curvas expo-
nenciais de k= fT), e A e t sdo 0s relativos as curvas de
densidade sinterizada em fungio da densidade 4 verde.

A principal vantagem na obtengdo de uma relacio
como a dada pela equaciio (9) ¢ a previsiio de valores de
densidade de pastilhas sinterizadas a partir de valores ex-
perimentais obtidos em apenas uma condigdo de compac-
tagdo e sinterizagfio. Estes valores, tomados como padrdes,
servem de referéncia para o cilculo desta propriedade em
outras condi¢do desgjada, dentro deste intervalo de valores.
A mesma conclusdo seria obtida ao realizarmos nossa and-
lise partindo-se da equagdo (3).

CONCLUSOES

LUtilizando-se de determinadas condigdes de com-
pactagiio e sinterizagio, procurou-se neste trabalho avaliar
qual a influéncia de parimetros como a temperatura € a
densidade 4 verde ou pressio de compactagio no compor-
tamento a sinterizacio da propriedade densidade das pas-
tilhas de alumina-carbeto de boro. Pela construcio das cur-
vas de densidade das pastilhas sinterizadas em fungio dos

parimetros estudados, observou-se uma marcante influén-
cia da temperatura na densificagfio, face 4 pressiio de com-
pactacio ou densidade a4 verde. Expressiio para a modela-
gem do comportamento da propriedade densidade pode ser
sugerida. Ao desgjarmos, portanto, densificar uma pastilha
de alumina-carbeto de boro, atengiio especial devera ser da-
da ao parimetro temperatura, podendo ser utilizada, a
principio, quaisquer dos valores de pressdio adotados.
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Abstract: In the present work, the behaviour of pellets sin-
tered densities as a function of the green density and tem-
perature was determined. By means of compacting the
spray-dried powders, in the pressures between 150 MN/m®
to 350 MN/m*® and sintering the green pellets in the tem-
peratures of 15009C to 1700°C, for 1 to 3 hours, an experi-
mental equation was proposed to give a relationship bet-
ween sintered densities and these parameters. The density
results denotes a little dependence of the sintered density
with the compaction pressure or green density, while with
temperature the sensitivity of this property was greater.
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