: ESTUDO DA SINTERIZACAO E FORMACAO DE
SOLUCAO SOLIDA (Th, U) O,*

lntroducéo Os materiais combustiveis nu-
cleares de 6xidos mistos, como
o (Th, U) O,, sio usualmente preparados a partir dos pds
dos dois 6xidos puros misturados mecanicamente. Estes sdo
compactados em forma de pastilhas e sinterizados a altas
temperaturas. Nesse processo a sinterizacdo é uma das fases
mais importantes, pois determina muitas das propriedades
e caracteristicas do produto final. Dentre as principais va-
ridveis que afetam a sinterizagdo estdo: as caracteristicas do
pb, a atmosfera de sinterizagdo e a presenca de impurezas.
O conhecimento do efeito dessas varidveis é de grande utili-
dade para o controle do processo de fabricagdo. Além disso,
. @ caracterizagdo dos mecanismos de transporte de matéria
que atuam durante a sinterizacdo e da evolucdo da microes-
trutura do material, principalmente nos estdgios finais de
» sinterizagdo, é de grande importdncia para a previsio do
comportamento do material durante o funcionamento do
reator. A densificacdio do combustivel no reator pode ser
considerada como uma continuidade do processo de sinteri-
®zacdo, induzida tanto termicamente quanto atermicamente
-(por irradiagdo e/ou fissdo) e é diretamente afetada pela
microestrutural1.2) . A microestrutura também afeta a reten-
' ¢do de produtos de fissdo e o inchamento devido & acomo-
dacio de produtos de fissdo(3).
Durante a sinterizacdo da mistura de 6xidos, também ocorre
uma interdifusdo, com o aumento do grau de homogeneiza-
¢cdo do material e a formagao de solugdo s6lida.
Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar
o efeito de algumas varidveis no processo de sinterizacdo de
(Th, U) O,. Assim, foram consideradas misturas de p6s de
ThO,; com UO, e U304, tendo ainda como varidveis as
caracterfisticas de cada um dos pds. As experiéncias foram
realizadas no sentido de obter informacSes sobrg a cinética
de sinterizagdo e a evolugdo da microestrutura, particular-
mente durante os Gltimos estdgios do processo. A formacio
de solugdo so6lida foi acompanhada pela utilizacdo da técnica
de difratometria de raio-X.

SINTERIZAGAO NO ESTADO SOLIDO

A maior parte da densificacdo de um corpo de p6 compacta-
do ocorre no segundo estdgio de sinterizagao, onde a poro-
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pode comecar o crescimento de grio. Durante esse estagio,
ocorre a retracdo dos poros, estes assumindo a forma de
canais interconectados. Somente 0os mecanismos de difusido
pelo reticulado e difusio pelos contornos de grdo, com os
contornos de grdo como absorvedores de vacancias, podem
contribuir para a retracdo dos poros. O modelo de Coblel4),
de difusdo pelo reticulado, para o segundo estdgio de sinte-
rizacdo, constitui uma base razodvel para a interpretacdo dos
dados de sinterizacdo. Ele relaciona a variacdo da porosidade
(dP/dt) com vérias constantes do material, pela equacio:

dpP DyQ

—— = I e (1)

dt d> kT

onde N é uma constante dependente da geome...a do siste-
ma, P é a fracdo em volume de poros, t é o tempo de sinteri-
zacao isotérmica na temperatura absoluta T, v é aenergia su-
perficial do material, £ é o volume de material associado 3
transferéncia, por difusdo de um atomo, D é o coeficiente de
difusdo do elemento que se move mais lentamente, d é o ta-
manho médio dos grdos e k é a constante de Boltzmann. A
validade da equagdo | pode se estender desde o inicio do
segundo estagio até que a porosidade se torne zero ou antes
que se forme uma grande proporgio de poros fechados ou
ocorra um crescimento de grdo descontinuo (ou secunddrio).
Recentemente novos modelos foram Propostos para esse esta-
gio!5), com resultados funcionalmente similares. Neste tra-
balho, vamos considerar o modelo simplificado de Coble.

As curvas de variacdo da densidade com o tempo devem ser
determinadas em uma faixa de condicGes, em que as carac-
teristicas do crescimento de grdo também possam ser simul-
taneamente avaliados. Para a lei de crescimento de gréo,
durante a sinterizagdo isotérmica, na presenca de poros,

g —db = A (1

onde A é uma constante dependente da temperatura, tem
sido encontrada em vérios trabalhos e foi explicada teorica-
mente por Kingery e Francois{6). Essa expressao, desde que
seja vélida, pode ser incorporada a equacédo (1). Para d > d,

e integrando a equacdo |, temos:
@ o

il . NDyQint
sidade diminui de mais de 30% para 5 a 10% em volume P=K' + K* ——M8 L // \(.”\”
de poros. Nesse estdgio os contornos de grdo atingem um AkT f/ / 5
tamanho aprecidvel em relacdo ao didmetro das particulas e onde K’ e K’* sdo constantes. / (f S O T O
o\ Ne
(*) Trabalho apresentado no X XIII Congresso Brasileiro de Ceramica — realizado em Salvador — Ba. Marco/79. _‘m \ 335
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PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparados dois tipos de p6s de cada um dos 6xidos.
Os p6s de ThO, foram obtidos da calcinacdo de oxalato de
tério a 500° e 750°C, por 2 horas, ao ar. Os pds de U50s
foram obtidos da calcinacdo de diuranato de amonio (DUA)
a 660 e 750°C, por 2 horas, ao ar e 0s pds de UO, foram
preparados da calcinacio de DUA e de tricarbonato de amb-
nio e uranilo (ATCU) e redugdo em atmosfera de hidrogénio.

Esses pos foram caracterizados por ensaios de recalcinacdo, -

densidades aparentes, relagdo 0/U, érea especffica pelo mé-
todo BET (de adsorcdo de nitrogénio), difratometria de
raio-X e microscopia eletronica de varredura.

Os 6xidos foram misturados a seco em um misturador
“Mixer-R-Mill” (Spex Industries, Inc.) para obter alto grau
de homogeneizacdo. As proporgdes foram todas calculadas
para produzir uma composicao final, nas pastilhas sinteriza-
das, de 10% em peso de U0,. Foram preparadas sete tipos
diferentes de misturas, COmMo SeguUe.

Misturan® 1 — ThO, (500) * U505 (660)

Misturan® 2 — ThO, (500) + U504 (750)

Mistura n@ 3 ThO, (750) + U305 (660)

Mistura n® 4 ThO, (750) + U304 (750)

Mistura n9 b ThO, (500) + UO, (DUA)

Mistura n® 6 — ThO, (500) + UO; (ATCU)
Misturan® 7 — Oxalato de tério + diuranato de amdnio.

|

Obs.: Os nameros entre parénteses representam a tempera-
tura de calcinacdo utilizada na preparacdo desses 6xidos.
DUA e ATCU sdo os sais de origem dos didxidos de urénio.
A mistura n@ 7 foi calcinada a 700°C por 2 horas, ao ar,
para produzir uma mistura de ThO,, U30g e uma certa
quantidade de solugdo s6lida (Th, U) O,, formada durante
a calcinagdo.

Qs corpos de prova, em forma de pastilhas cilindricas com
aproximadamente 10 mm de didmetro e 5 mm altura, foram
obtidos pela compactagdo das misturas em prensa manual, a
uma pressdo- constante de 4.000kgf/cm?. Apbs a compacta-
¢do, foi determinada a densidade a verde das pastilhas.

As sinterizacbes foram feitas nas temperaturas de 1.400,
1.500, 1.600 e 1.700°C por 1, 2, 3 e 4 horas, sob uma atmos-
fera de argdnio. Utilizou-se um f8rno elétrico "Wild-Barfiel”
(NRC) de resisténcia de tubular de tungsténio. A velocidade
de aquecimento foi a maior possivel, dentro de um limite
controlével, ou seja, de ~ 400°C/min. em média até 1.000
a 1.100°C e caindo rapidamente para ~ 30°C/min no final
do aguecimento. A atmosfera de argdnio foi mantida com
pressdo e vazdo constantes de aproximadamente 3 psi e
21/min, respectivamente. Para o controle da pressao parcial
de oxigénio na atmosfera de forno, foi utilizado um sistema
de “trap’’ de limalha de urdnio metélico, aquecido a 400°C.
As pastilhas sinterizadas apresentaram trincas devido ao forte
gradiente de temperatura a que estiveram submetidas durante
os instantes iniciais de aquecimento, por outro lado, nao se
constatou nenhuma diferenca na microestrutura final, causa-
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da por esse gradiente. Devido a ocorréncia das trincas, a
densidade aparente das pastilhas sinterizadas foi determina'da
pelo método hidrostatico, utilizando como meio liquido o
xilol. Antes da determinacdo da densidade, as pastilhas foram
guebradas em pedacos menores, de modo que as rupturas
ocorressem nas trincas existentes e 0s pedacos individuais se
tornassem livres de trincas.

Para a anélise microestrutural das pastilhas sinterizadas foi
utilizada a microscopia 6ptica. Empregou-se o microscopio
oéptico “Zeiss-Photomicroscope 111" e as amostras foram pre-
paradas através da técnica de embutimento por impregnacdo
a vicuo, polimento mecanico e ataque quimico.

Para estudar o processo de formacdo de solucdo sélida du-
rante a sinterizacdo, foi desenvolvida uma técnica de difra-
tometria de raio-X.

Os detalhes dessa técnica foram apresentados em trabalho
anterior!7). O difratograma da mistura ThO,—UO; n3o sin-
terizada apresenta para cada plano cristalogréfico de reflexdo,
um par de picos correspondentes a cada um dos componen-
tes. A Figura 1 mostra dois perfis obtidos para a reflexdo
(220), de pastilhas constituidas pela mistura n® , sinteriza-
das. A curva padrdo, utilizada na anélise, para a variacdo de
Iy/lly + 1¢) com a intensidade de UO,, é mostrada na Figura
2, onde |l e |t sdo as intensidades integradas dos picos de
UO, e ThO,, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela | sdo apresentados algum dos resultados obtidos
nos ensaios de caracterizacdo dos pos. As Figuras 3, 4,5e 6
apresentam as micrografias eletronicas dos p6s de ThO,
(500), U305 (750) e UO, (ATCU), respectivamente. Pela
microscopia eletrdnica de varredura, observou-se que as pas-
{filhas de ThO,, U30g e UD, (DUA) sdo constituidas por
agregados irregulares de particulas menores, originadas do
processo.de precipitacdo dos sais. Nessas particulas, com o
aumento da temperatura de calcinagdo ocorre um arredon-
damento das arestas, indicando um inicio de sinterizacao,
com a diminuicdo da rugosidade superficial e possivelmente,
com o aumento do contacto entre as particulas menores.
IssG estd de acordo com os resultados obtidos das medidas
de 4rea especifica. A diminuicdo da drea especifica € devido
principalmente a diminuicdo da rugosidade superficial e a0
aumento da 4rea de contacto entre as partfculas. O aumento
da densidade aparente dos pos, com a temperatura de calci-
nacdo, ¢ uma indicacdo de que ocorre a densificagdo dos
aglomerados. A grande diferenca de caracteristica do UO;
(ATCU) em relagdo ao UO, (DUA) é determinada pelo tipo
de sal do qual se originou. O ATCU produzido durante 8
precipitagdo apresenta-se COmMO pequenos cristais com uma
forma aproximadamente paralelepipédica. Também ¢ eviden-
te o maior tamanho e a menor porosidade das part(culas de
de UD, (ATCU), o que também pode ser concluido pela me-
nor 4rea especifica. Os difratogramas de raio-X dos pds
apresentam 0s PicOs correspondentes &s reflexBes caracter(s
ticas das estruturas cristalinas de cada um dos pbs analisados,
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Figura 1 — Perfis de difragdo, para as reflexdes (220), das pastilhas compostas pela mistura 6, sinterizadas a: (a) 1400°C por 2 horas e
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Figura 2 — Curva padréo para determinacdo de UO;.
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Figura 3 — Micrografia eletrBnica do pé de ThO, obtit -
5 " tido da -
¢d0 do oxalato de tério a 500°¢ por 2 horas 2/60tid6 caicalcing
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Figura 4 — Micrografia eletrénica do pé de U30g obtido de calcina-
¢d0 do DUA a 660°0C por 2 horas.

Figura 5 — Micrografia eletrBnica do p6 de U30g obtido da calcina-
¢30 do DUA a 750°C por 2 horas.

ndo indicando a presenca de nenhuma outra fase cristalina.
Apesaer de ndo terem sido realizadas medidas gquantitativas,
_pelo estreitamento dos picos observa-se que O tamanho dos
cristalitos aumenta com a temperatura de calcinagdo e o
U0, (ATCU) apresenta O maior tamanho de cristalitos. A
diminuicdo da superficie especifica e 0 aumento do tamanho
de cristalitos caracterizam a diminuicdo da atividade dos p0s.
A Tabela Il apresenta os valores de densidades e verde das
pastilhas. O efeito do 6xido de tério é predominante, desde
que é o principal constituinte das misturas, sendo que a
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Figura 6 — Micrografia eletrénica do pé de UO4 obtido da calcina-
cdo do ATCU a 750°9C por 2 horas.

TABELA |

RESULTADOS OBTIDOS PARA ALGUNS DOS PARAMETROS
DE CARACTERIZACAO DOS POS

Material | Perda de Densidades Aparentes | Area Especi-
Massa na {g/an3) ca (m2/g) Relacio
Fecated im /U
(%) Solta | Batida |Limite
U308f660) 0,67 0,57 0,86 1,14 1,83 -
3308(750) 0,31 0,58 0,91 1,23 1,48 -
o, (D) - - - - 1,28 2,15
lDzl,mﬂ = = i = = 0,32 2,04
.
'11'02(500) 1,34 1,15 1,84 2,19 5,95 -
'1‘]'!)2(750) 0;21 1,34 1,94 2,35 3,74 -

densidade aumenta com a temperatura de calcinagdo. Isso €
devido a densificagdo dos aglomerados.

A Figura 7 apresenta os resultados de densificacdo com o
tempo, para a sinterizacdo a 1.600°C, na forma de indice de
sinterizacdo (lg), dado por:

D.A. — D.V.
lg s e (1v)
DL = B\
onde D.A. é a densidade aparente do corpo sinterizado, D.V.
¢ a densidade o verde e D.T. é a densidade teérica da solugdo
sélida (Thg 9, Up,) O,. Os ndmeros nos extremos das
curvas representam a mistura correspondente. Observa-se que
a densificacio é inversamente proporcional 8 temperatura de
calcinacio com predominéncia da influéncia do ThO;. As-
sim, temos que apesar do aumento da densidade o verde
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TABELA i
DENSIDADE A VERDE DAS PASTILHAS COMPACTADAS

MISTURE NOMERO DE COR DENSIDADE A VERDE | % DENI IDADE
Ne POS DE PROVA (g/cm®) TEORICO
1 48 5,23 + 0,04 53,3
i 2 11 5,20 ¢+ 0,02 53,0
3 13 5,83 + 0,02 59,4
4 12 | 5,87 + 0,01 59,8
5 49 5,39 + 0,02 53.4 ‘
6 49 5,39 + 0,02 53,4
I 47 5,66 + 0,01 57,17

das pastilhas, a diminuicdo da atividade dos pos tem um
efeito mais importante na densidade final. Para as misturas
1, 5 e 6 as diferencas ndo sdo muito grandes, ndo aparecendo
a influéncia de utilizacdo de U305 na mistura 1.

Os resultados das medidas de densidade aparente das pasti-
Ihas compostas pelas misturas 1,5, 6 e 7 sdo apresentados na
Tabela I11. Desses resultados, pode-se obter as curvas iso-
térmicas de variagdo da porosidade (AP) com o tempo. A
Figura 8 mostra, como exemplo, a variagdo da porosidade

o
®
e

Indice de Sinterizogdo, |
8

E

60 120 %) 230
Tempo (min)

Figqra 7 = Variagdo do /ndice de sinterizagdo com o tempo, durante
as sinterizagoes a 16000C. Os nameros nas extremidades das curvas
representam as diferentes misturas.

TABELA 11l
DENSIDADE APARENTE E POROSIDADE DAS PASTILHAS SINTERIZADAS

-

) MISTURA N¢ 1 MISTURA NQ 5 MISTURA N? 6 MISTURA NQ 7
Temperatiura | Tenpo D.A. D.A. D.A. D.A.

(oc) (min.) /o) P (%) W) | o) P (%) AP (%) a/a) P (V) 2P (%) (o) Py |
120 | 8,12 ¢ 0,11 19,5+ 1,1 |27,2 |7,82+0,03 |22,520,3 | 24,1 8,94 + 0,04 [11,4 + 0.4 35,2 | 8,17+ 0,03 |19,0+0,3| 23,3

1400 180 | 8,44 : 0,08 16,4 + 0,8 |30,3 |8,0220,04 [20,420,4 |262 9,09 ¢ 0.07 ] 9,9+0,7[36,7 |8,32+0,00 |17,5:+0,9| 24,8
240 8,60 * 0,06 14,8 = 0,6 31,9 B,24 + 0,03 |18,3 ¢ 0,3 i8,3 9,08 £ 0,06 |10,0 ¢ 0,6 | 36,6 8,54 ¢ 0,06 |15,4 £ 0,6 26,9

60 8,87 * 0,06 12,1 * 0,6 34,6 8,24 ¢+ 0,03 |18,3 ¢ 0,3 28,3 8,95 : 0,08 (11,3 2 0,8135,3 8,83 ¢ 0,04 |12,5 * 0,4 29,8

1500 120 | 9,09 ¢ 0,05 9,9 ¢+ 0,5 3,8 |[B,60+ 0,05 14,8+ 0,5 | 31,8 9,19 + 0,06 | B,9 *+ 0,6 37,7 |[8,99 20,12 |10,9 ¢+ 1,2| 3.4
180 9,26 + 0,06 B,2 *+ 0,6 38,5 |A,73 ¢0,05 [13,5¢ 0,5 | 33,1 9,29 + 0,06 | 7,9+ 0,6 38,7 [9,11¢0,08 | 9,7:0,8]| 32,6

60 9,19 ¢ 0,06 8,9 = 0,6 37,8 |9.,09 + 0,04 9,9 + 0,4 36,7 9,22 + 0,05 | B,6 +0,5(38,0 |9,20:0,06 | B,8 +0,4]| 335

120 9,44 * 0,08 6,4 +0,8 40,3 9,44 * 0,05 6,4 * 0,5 40,2 9,36 + 0,05 7,2 +0,5]|39,4 9,36 * 0,05 9.2 + 0,5 35.1

o 180 9,53 ¢ 0,06 5,6 = 0,6 41,1 9,51 *+ 0,06 551 +:0,6 40,9 9,44 + 0,05 | 6,4 * 0,5 | 40,2 9,26 ¢+ 0,04 8,2 + 0,4 34,1
240 9,34 : 0,04 7,4 £ 0,4 39,3 9,55 * 0,05 5,3:0,5 41,3 9,51 * 0,05 | 5,7 * 0,5 |40,9 9,31 + 0,04 7,7t 0,4] 34,6

o 60 9,46 + 0,05 6,2 £ 0,5 40,5 9,48 *+ 0,05 6,0 * 0,5 40,6 9,43 % 0,06 | 6,5 * 0,6 | 40,1 9,43 * 0,05 6,5*0,5 35,8
5 120 |9,51 0,06 s,7+0,6 (41,0 |9,56:0,05 | 53205 | 41,3 9,47 2 0,04 [ 6,2 ¢+ 0,4 |40,5 |9,45 0,07 | 6,3+0,7| 36,0

com o logaritmo do tempo, para as pastilhas de misturas
1 e 5. Nessas curvas, o namero de pontos experimentais é
pequeno, no entanto, de uma maneira geral, grandé parte
dessas curvas, para todas as misturas, puderam ser aproxi-
madas para linhas retas. Observa-se que as diferencas de incli-

CERAMICA, 25 (119) - novembro 1979

L@ E N

nagdo entre as retas € pequena, mesmo entre as pastilhas de
composicoes diferentes. A principal diferenca no comporta-
mento das misturas pode ser observada pela posigao relativa
das curvas isotérmicas. Na Figura 8, observa-se que a mistu-
ra 1 atinge densidades bem maiores que a mistura 5, para as
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Figura 8 — Curvas isotérmicas da variacdo da porosidade com o loga-

ritimo do tempo, para as sinterizagdes das pastilhas compostas pelas
misturas 1e 5.

menores temperaturas de sinterizacdo. Entre as misturas 1e
7 observase que o comportamento de ambas é bastante
parecido, sendo que as curvas obtidas para a mistura 7 estdo
deslocadas para baixo por valor aproximadamente constante,
em torno de 5%, o que é em grande parte devido a diferenca
na densidade-a verde, de aproximadamente 4,4%.

Na anélise microestrutural das pastilhas, observa-se que todas
aquelas sinterizadas a 1.400°C apresentam uma estrutura
uniforme de graos muito finos, tal que a microscopia 6ptica
n3o possibilitou uma resolucdo suficiente para distingui-las.
Para as pastilhas de misturas 5 e 6, a Figura 9 apresenta a
variacio do tamanho de grido com o tempo. Nessas pastilhas
o tamanho de grdo se apresenta bastante uniforme para toda
a extensdo de uma sec¢ao transversal das mesmas e O cresci-
mento de grio ocorre de maneira normal (Figura 10). Uma
diferenca mais marcante entre 0S dois tipos de misturas é
representado pelo maior tamanho de grdo nas pastilhas de
mistura 6, sendo que a 1.500°C atinge valores bem maiores
que para a mistura 5. Isso pode ser comparado com as curvas
isotérmicas de variagdo da porosidade, em que 0 comporta-
mento é parecido. Além disso, observa-se que para a mistura
6, sinterizada 4 1.700°C, o nimero de poros que ficam iso-
lados no interior dos grdos € muito maior, indicando inclusi-
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Figura 9 — Gréfico log-log do crescimento de gr8o com o tempo
durante as sinterizagces isotérmicas. 4
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Figura 10a — Micrografia da pastilha constituida de mistura 5, sinte-
rizada a 16000C por 1 hora.
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F_igura 10b — Micrografia de pastilha constiturda de mistura 5, sinte-
rizada a 17000C por 2 horas.

ve, um infcio de crescimento de grdo secundério, o que deve
levar a uma maior porosidade residual (Figura 11). Na Fi-
gura 9, como In d versus Int € representado por uma linha
reta, uma lei de crescimento de grdo dada por d" = A t deve
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ser vélida. Os valores de n calculados para as curvas de
1.600°C sdo:
2,78 * 0,15 para a mistura 5

My

e

n = 3,00 + 0,46 para a mistura 6

o que estd em bom acordo com a equacdo 1.

Nas pastilhas de mistura 1, sinterizada a 1.500°C (Figura 12),

BN
oy W5
z f,,'.

Figura 11 — Micrografia da pastilha constiturda de mistura 6, sinte-
rizada a 17000C por 2 horas.

Figura 12a — Micrografia de uma posicdo central da pastilha consti- -
turda de mistura 1, sinterizada a 15009C por 1 hora.

observa-se grios exageradamente grandes na regido central.
O tamanho dos grdos diminui através de uma regido inter-
medidria estreita e na lateral a estrutura é parecida com
aquela observada nas pastilhas sinterizadas a 1.400°C.

Para pastilhas sinterizadas a temperaturas maiores, observa-se
um crescimento de grdo normal e uniforme em toda a exten-
sio da seccdo transversal. O crescimento de grdo exagerado
no centro das pastilhas sinterizadas a 1.500°C pode ser expli-
cado da seguinte maneira: a) o U30g presente na mistura
deve ser reduzido para UO, durante a sinterizacdo, no entan-
to, a saida de oxigénio é dificultada nas pastilhas compacta-
das; b) a 1.500°C, sua presenga no centro da mesma, tem
forte influéncia aumentando a velocidade de sinterizagao e
promovendo o crescimento de grio nessa regido; ¢/ a 1.400°C
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Figu‘ra 12b — Micrografia de uma posicdo intermedidria, da mesma
pastilha da figura anterior. y
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Figt{rn 12c¢ — Micrografia de uma posicdo lateral da mesma pastilha
da figura anterior.

e velocidade_ de liberacdo de oxigénio deve ser menor, no
entanto, o crescimento de grdo n3o ocorre por essa tem-
peratura ndo ser suficientemente alta; d) por outro lado, a
1.600°C a liberagdo de oxigénio pode ser tdo répida q’ue
este ndo permanece na pastilha por tempo suficiente para
influenciar no crescimento de grdo. Assim, é de se esperar
que, se a velocidade de aquecimento fosse menor, esse efeito
ndo seria observado.

Para as pastilhas de mistura 7, sinterizadas a 1.500°C, obser-
va-se aeenas pequenas regides, em seus centros, onde apare-
cem grdos maiores, no entanto, o efeito do U0z é muito
menor. Isso pode ser explicado pela menor quantidade de
U305 nessa mistura.

Dos resultados de densificacao e das anélises microestruturais,
temos que as curvas isotérmicas de variagdo, da porosidade,
sdo representativas dos Gltimos estdgios de sinterizagdo. A
aproximacado dessas curvas para linhas retas no gréfico loga-
ritmo leva a uma lei dada por uma equacdo do tipo:

P=a+bint (V)

onde a e b sdo constantes e podem ser calculadas das curvas
isotérmicas, pelo método de regressdo linear. Essa equagio é
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do mesmo tipo da equagdo cinética de Coble (equagdo I11),
que pode ser aplicada admitindo d® = At, como encontrado
para as misturas 5 e 6. Das equacdes |11 e V, temos que:

dP b By 1

= = i (vi)

dt T Ak t
Do lado direito dessa equacdo D e A sio termicamente ativa-
dos de modo que podemos escrever uma equagdo do tipo
Arrhenius:

dP Q
S ewT L emil —1 (vii)

dt RT
onde C é uma constante e Q é a energia de ativacdo aparente
para a sinterizacdo.
Para o célculo de Q, devemos ter valores de dP/dt para uma
porosidade constante. Isso pode ser obtido através das equa-
¢oes V e VI tendo calculado os valoresdeaeb. A Tabela IV
apresenta os valores de (dP/dt) T calculados para 7 e 10%
de porosidade. A Figura 13 mostra um gréfico de logaritmo
de {dP/dt) T versus 1/T, para a mistura 1. A inclinacdo das
curvas desse tipo é igual a —Q/R e pode ser calculada por
regressdo linear. A Tabela V apresenta os valores de Q para
as diferentes misturas.

TABELA IV

VALORES DE (dP/dt) x T EM FUNGAO DA TEMPERATURA
DE SINTERIZAGAO, CALCULADOS PARA 7 E 10% DE
POROSIDADE

Mistura-1 Mistura-5 Mistura-6 Mistura - 7

100+
®

l_
3 P=10%
o
£

107 7k

5 ; ’ 6

UM K )=—

1 ..-4,.-1 |F=7% | P=10% P=7% p=10% |P=7% | P=10%| P=7% | P=10%

5,98 9,54| 16,36 6,22 | 10,26 4,11| 16,80| 6,53 | 11,76

5,64 23,82| 56,00 | 15,92 28,84 |16,87| 56,921 8,29 27,24

5,34 53,29[141,66 | 49,94 |121,92 29,54 |125,91 | 22,95 | 76,16

5,07 71,91 46,02 | 89,39 - t&s.n - 53,6?l - J

TABELA V
Energias de ativagdo aparente para sinterizagéo,
calculadas para 7 e 10% de porosidade

Mistura n® 1 b 6 7
P=7%
o ; 53,4%0,04| 60040 51,4t89 |[649%186
(Kcal/mol)
Q (P=10%
. ! 67,1130 755101 628t54 590*6,2
(Kcal/mol)

Devido ao pequeno nimero de pontos experimentais obtidos
para cada uma das misturas, os calculos acima estdo sujeitas
a erros consideréveis. Isso pode ser visto pelas grandes dife-
rencas entre os valores de Q calculados para porosidades dife-
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Figura 13 — Log (dy/dt) T versus 1/T, calculado para 7 e 10 por
cento de porosidade, para as pastilhas compostas pela mistura 1.

rentes, o que provavelmente é devido as extrapolacbes das
curvas isotérmicas. Segundo o modelo de Coble, e concor-
dincia dos resultados de densificagdo com a equacdo 3, in-
dica a atuagdo do mecanismo de transporte por difusdo pelo
reticulados. No entanto, a difusdo por contorno de grdo tam-
bém pode estar contribuindo para a densificagdo. Na andlise
microestrutural, para as pastilhas de maiores densidades, o
namero de poros fechados, no interior dos grdos, ja € grande,
mas os dados de densificacdo ndo permitem a identificacdo
de uma mudanga na cinética desinterizagdo. Apesar dessas
consideracdo, os valores obtidos para Q, em torno de
60kcal/mol, ndo apresentam grandes discrepéncias compara
dos com valores encontrados na literatura. Furuya!8) encon-
trou 76,4kcal/mol para difusdo de urdnio em ThO, e
85 9kcal/mol para difusdo de urénio em (Thg,s, Ug.s) 02,
pela técnica de tracador.

Da difratometria de raio-X das pastilhas sinterizadas, pode-se
determinar a porcentagem de solugdo s6lida (%S.S) formada
durante a sinterizacdo. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 6. Deve ser lembrado que esses valores estdo sujeitos
a varias aproximacdes que introduzem alguns erros sistema-
ticos. Os difratogramas das pastilhas sinterizadas mostram
uma variagdo na posigdo do pico menor, indicando que este
n3o corresponde ao UO, puro, mas sim a uma solucdo sblida
de alto teor de UO,, sendo que esse ieor vai diminuindo

CERAMICA, 25 {119) - novembro 1979




TABELA VI

PORCENTAGEM DE SOLUGCAO SOLIDA FORMADA PELAS
PASTILHAS COMPOSTAS PELAS VARIAS MISTURAS

Tempera- Tempo Mistura 1 [Mistura 5 |Mistura 6| Mistura 7
tura (°C){ (min.)
120 93,0 tragos(>96) 31,7 77;3
1400 180 93,0 itragos (>96 4071 80,9
240 93,0 ftragos (>96 47,3 85,8
60 -94,5 -zero 48,5 94,2
1500 120 tragos (>96] = 68,9 90,6
180 tragos (>96) - 78,5 95,4
60 ~ Zero - 89,4 tragos (>96)
1600 —
120 = = 95,8 -

com o aumento da temperatura e tempo de sinterizagdo. Para
as pastilhas de misturas contendo U3 Og, apos a sinterizacéo,
observa-se que todo o U3;0g ou foi consumido para formar
solucdo solida ou é reduzida para UQ,, formando também
solucdo s6lida de alto teor de UO,. Isso ocorre mesmo para
os menores tempos e temperatura de sinterizagao.

Na Tabela VI, observa-se que em todos 0s €asos, O processo
de formacdo de solucdo sélida se completou em tempos me-
nores que aqueles necessdrios para atingir o Gltimo estdgio
de sinterizacio. As misturas 1 e 5 formam grandes quanti-
dades de solugdo s6lida mesmo com o0s menores tempos e
temperaturas de sinterizagdo, enquanto nas misturas 6 e 7 a
formacio ocorre com maior dificuldade. Isso estd direta-
mente relacionado com os tamanhos de particulas e com
a atividade dos p6s. As duas primeiras misturas sdo consti-
tufdas dos p6s de maior atividade. A mistura 6 é constituida
pelo éxido de tério de maior atividade, mas o U0, (ATCU)
é constitufdo de particulas com drea especffica muito baixa.
Como a formacdo de solucdo sblida depende da interdifusao
de ambos os componentes, a presenga de UO, (ATCU) é
que deve controlar 0 processo. A mistura 7, antes da sinte-
rizagdo ja apresenta uma certa quantidade de solucdo sélida
formada. Por difracdo de raio-X, encontrou-se que nessa
mistura, 43,4% S. S. foi formada durante a calcinagdo a
700°C. No entanto, essa calcinago a temperatura maior, foi
suficiente para diminuir a atividade do p6, de modo a pre-
judicar o processo de formagéo de solugdo sélida durante a
sinterizagdo.

Para a mistura 6, a Figura 14 mostra as curvas isotérmicas de
% 5.5. em funcdo do tempo. Vamos analisar esses resultados
através do método derivado por Jander, considerando a rea-
cdo entre partfculas esféricas. Assim, devemos aplicar a equa-

cdo:

K'D
M1-J1-a )2 =1 2 )t = Kt (Vi
r
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F‘i'gumd !1d4 — Curvas isotérmicas devariacdo da porcentagem de solu-
cdo sblida com o tempo, na sinterizagido das pastilhas
pela mistura 6. = . o

onde « € a fragdo volumétrica de solucdo s6lida formada, O
valor de K para cada temperatura pode ser calculado por
regressdo linear. Temos:

T = 1.400°C K

. =19 x 1071 r? = 0,9950
T = 1.500°C K =10,11 x 107 r? = 0,986
T = 1.6007¢ K =260 x 107¢

onde r* é o coeficiente de determinacdo. Como K é propor-
cional os coeficientes de difusdo (D), considerando o tama-
nho das particulas (r) constante, podemos escrever uma
equacao do tipo de Arrhenius:

K=K ( . )
= exp — —
0 it (1X)

onde Q é a energia de ativagdo para a formacéo de solugdo
s6lida. Por regressdo linear temos:

Q =815 * 10,1 kcal/mol
Esse valor é bem préximo dos valores obtidos por Furuya,
citados acima. No entanto, deve ser lembrado que a aplicagdo

do método de Jander é restrita, desde que considera parti-
culas esféricas de tamanho uniforme e constante.
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CONCLUSOES

a) Com a maior temperatura de calcinagdo do 6xido de tério,
a conseqiiente diminuicdo de sua atividade tem um efeito
mais importante sobre a densidade final que o aumento da
densidade a verde.

b) Nas sinterizagBes das pastilhas contendo U304, e 1.500°C,
com alta velocidade de aguecimento, a presenca de oxigénio

tem forte efeito sobre o processo, produzindo um cresci-
mento de grio exagerado. No entanto, se for utilizada uma
velocidade de aguecimento menor, o U303 deve ser reduzido
para UO, antes do inicio do crescimento de grdo, podendo-se
esperar, para essas pastilhas, um comportamento similar
aquela das pastilhas contendo UO;, como ocorre para as
pastilhas sinterizadas a 1.600°C. Assim, nas sinterizages fei-
tas em argbnio, e utilizagdo de U30g para a produgdo de
pastilhas de (Thg g, Up,1) O deve resultar em propriedade
parecidas aquelas produzidas de misturas com UQ,, tanto
em termos de densidade quanto de microestrutura.

¢) As pastilhas contendo UO, (ATCU) apresentam maiores
tamanhos de grdos que aquela contendo UO, (DUA), sendo
que a altas densidades, grande quantidade de poros se encon-

tram isolados no interior dos grdos. Por outro lado, nas
pastilhas contendo UO, (DUA} a maior parte dos poros se
encontram nos contornos de grdos. Assim, pode-se esperar
que as primeiras apresentem uma porosidade residual maior
que as segundas, enquanto estas devem necessitar de maior
tempo de sinterizacdo, a mesma temperatura, para atingir a
estabilidade dimensional.

d) O modelo de Coble se apiicou, com uma aproximacdo
razoavelmente boa. Os valores calculados de energia de ati-
vacdo aparente para a sinterizagdo, ndo apresentaram dife-
rencas significativas com respeito aos diferentes tipos de
misturas, sendo a média igual a 62 * Bkcal/mol.

e) O processo de formacdo de solugdo sélida se completou
em tempos mais curtos que agueles necessarios para uma boa
densificacdo. Além disso, o processo se mostrou fortemente
dependente da atividade dos pds e para a mistura 6, pode-se
calcular a enerc’'a de ativacdo para a formacdo de solugdo
sélida, sendo esta igual a 81,5 * 10kcal/mol. A calcinagdo da
mistura de sais a 700°C, apesar de produzir uma certa quan-
tidade de solucdo sélida, foi também responsédvel pela dimi-
nuicdo da atividade do pd, prejudicando a formacdo de so-
lucdo sblida durante a sinterizacdo e diminuindo sua sin-
terabilidade.
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