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CAPITULO 1 - INTRODUÇÃO 

1.1 APLICAÇÕES E IMPORTÂNCIA DO DiCXIDO DE URSNIO COMO COMBUSTÍVEL NUCLEAR 

O emprego do dióxido de uranio como elemento combustível de reato­

res nucleares de potência e grandemente difundido, como se pode deduzir da ta 

bela l ^̂ \» que agrtq>a uma lista de varios reatores de potencia em operação 

ou eus. construção, empregando o dióxido de urânio como elemento coni)ustrvel, 

sob formas as mais diversas. 

A razão da difusão do seu enqprigo e consequ^cia de uma serie de 

vantagens que o dióxido de uranio presenta e que podem ser enumeradas da se 
. ^ . (2-4) guxnte maneira : 

a)- estabilidade excepcional a radiação; 

b)- baixa secçao de choque de captura de neutrons térmicos; 

c)- alto ponto de fusão; e 

d)- fabricação e reprocessamento relativamente fáceis. 

1,2 FOBmS USUAIS DE EMPREGO DO DiOxiDO DE URSNIO 

As formas usuais de dióxido de urânio como elemento combustível po­

dem ser resumidas da seguinte maneira 

a)- pastilha sinterizada, seladas em tubo; 

b)- disperso em matriz metálica, constituindo cermets, como combu£ 

tível de placa; e 

c)- microesferas revestidas, forma recentemente empregada em reato 

res resfriados a gas. 

Deve-se ter em mente que, para cada forma de aplicação do dióxido 

de urânio, exigem-se da matéria-prima propriedades adequadas e que devem ser 

controladas, quando se visa o estabelecimento de processo de fabricação de 

elemento combustível. Assim, para se ter uma pastilha de elevada densidade, 

os característicos da matéria-prima a serem controlados devem ser diferentes 

das para UO^ disperso em matriz metálica, ou para soluções solidas ou ainda 
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para UO^ revestido. 

Verifica-se, dessa maneira, a importância da caracterização da maté 

ria-prima conforme o processamento que ela deve sofrer para se chegar a uma 

determinada maneira de aplicação como elemento combustível. 

1.3 OBJETIVOS 

Tendo em vista as varias maneiras que o dioxido de ur^io pode ser 

empregado como elemento combustível e os problemas envolvidos em sua fabrica 

cao, procurar-se-S dar, na presente dissertação, ênfase nas propriedades que 

o dióxido de urmiio deve apresentar como pastilha sinterizada de alta densida 

de; os característicos que a materia-prima deve ter para se conseguir tal o^ 

jetivo; os ensaios de caracterização mais conumente empregados a matéria-pri­

ma, com énfãse especial a superfície especifica, e, finalmente, tentar corre 

lacionar os resultados dos ensaios de caracterização efetuados com os de sin 

terização em condições determinadas. 

4 
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CAPÍTULO 2 - CARACTERÍSTICOS DESEJÁVEIS NUMA PASTILHA DE UO2 PARA EMPREGO 

EM REATORES NUCLEARES 

2.1 PROPRIEDADES GERAIS DO UO2 

Dados já con^ilados atraves de experi^cias exaustivas nros 

tram uma serie de vantagens para o emprego de UO2 como combustível nuclear. 

Seu ponto de fusão extremamente elevado, de cerca de 2800 9C; sua elevada re­

sistencia aos danos de radiação e sua capacidade de retenç^ de produtos de 

fissão; sua baixa secção de choque de absorção de neutrons térmicos são, sem 

duvida, seus característicos mais importantes. 

Por outro lado, em contraposição a essas grandes vantagens, o diÕxî  

do de urânio apresenta uma grande desvantagem em relação aos metais: conduti­

bilidade térmica louito baixa como consequência de o mecanismo de 

transporte de cajor ser inteiramente por fonons Tendo em vista que o 

reator, essencialmente, e uma maquina térmica, é muito importante que, no ca­

roço do reator, os elementos combustíveis tenham uma capacidade de transfer^ 

cia de calor bastante elevada. Deve-se em outras palavras, procurar minimi­

zar o gradiente térmico entre a parte central do elemento combustível e sua 

parte periférica. 

2.2 FATORES QUE INFLUEM NA CONDUTIBILIDADE TÉRMICA DO UO2 

A condutibilidade térmica do UO^ é baixa. Além disso, ela pode ser 

afetada por variáveis a ela intrínsecas, que devem ser controladas, a fim de 

que não a diminuam ainda mais, tais como: relação O/U, poro.sidade, microestru 

tura e danos de radiação. 

2,2.1 RELAÇÃO O/U 

O UO^ desvia-se facilmente de sua forma estequiométrica, combinando 

sé* com o oxigiaio, mesmo a temperatura ambiente. Essa tendaicia de se des­

viar da estequiometria se de um lado e favorável - pois toma o põ mais sinte 
(21) - . , ~~ 

rizavel ^ ^ , de outro e pernicioso» pois afeta a condutibilidade térmica, 

reduzindo-a ^^^^. 

Os estudos realizados por vários pesquisadores não conseguem expli 
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car ainda, com clareza, qual a causa principal da diminuição da condutiliilid^ 

de térmica quando aumenta a relação O/U. Un trabalho muito interessante sob 

éste aspecto foi apresentado por ROSS » que chegou as seguintes conclu­

sões: 

a) hã uma diminuição de periodicidade térmica do reticulado com a 

presença de lons oxigénio, em excesso, em forma de solução sÕli 

da* 

b) o oxigênio em excesso provoca a formação e aumento da concentra 

ção de U^O^» que possui uma condutibilidade térmica menor do 

que o UO2. Por consequaicia, tem-se a formação de uma matriz 

de duas fases, com uma condutibilidade térmica menor. 

Nas condições experimentais e nos õxidos trabalhados por ROSS, chê  

gou-se a conclusão de que o segundo efeito é mais importante. 

Em termos numéricos, dados experimentais ^̂ ^̂  revelaram que o ÜO^ e 

cerca de quatro vezes mais condutor do que o U^Og. Isto significa que, se 

for atribuido arbitrariamente o valor 100 para a condutibilidade térmica do 

UO^ estequiométrico, a do U^Og sera 25. 

O grafico da figura 1, que contém resultados experimentais obtidos 

por ROSJS, mostra a lei de variação da condutibilidade térmica com o aumento 

da relação O/U. Pode-se notar que a condutibilidade térmica do UO2 cai abru£ 

tamente com o aumento da relação O/U. 

Fica, assim, registrada a importancia da relação O/U na condutibiH 

dade térmica ^0 UO2 e o motivo pelo qual a relação O/U se constitui em uma me 

dida do controle de qualidade do produto finai sinterizado. 

De outro lado, convém lembrar que um aumento na temperatura diminui 

sensivelmente a condutividade térmica , fato éste comum a todos os mate­

riais de maneira geral. O grafico experimental da figura 2 mostra a lei de 

variação da condutividade térmica do UO2 com o aumento de temperatura. 

A lei de variação da condutividade térmica do UO2 com o aumento de 

tenqperaeura e importante na fase de sinterizaçao da pastilha e serve como o 
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rientação para a determinação da velocidade de aquecimento nessa operação. 

2.2.2 POROSIDADE 

f26—27^ 

Varios pesquisadores tem estudado a influencia dessa va­

riável sobre a condutibilidade térmica em õxidos cerâmicos. Uma das equa­

ções que procuram relacionar a porosidade com a condutibilidade térmica e a 

de LOEB 

A formula de LOEB foi aplicada ao caso do UO^ para a determinação 

da condutividade ténnica, mas as experiencias mostraram que uma forma sim­

plificada - baseando-se no fato de que, na formula de LOEB, se a teirperatura 

na qual se faz determinação da condutividade térmica, pode-se eliminar o ter 
(29-30) 

mo de transporte de calor por radiação - e mais adequada . A forma 

siir̂ lifiçada pode ser^ então, escrita da seguinte maneira: 

onde Kji é a condutividade térmica propriamente dita; K^, a condutividade téjr 

mica medida; e P é a fração volumétrica de poros. 

Outra equação que relaciona a condutividade térmica com a porosida­

de é a de 1-IAXWELL-EUCKEN que, quando aplicada para a determinação da conduti 
- (31) 

vidade térmica, mostrou-se mais adequada segundo a modificação ': 

- (1 - P) / (1 + BP) 

sendo B uma constante. 

Na realidade, pode-se ter idéia da porosidade existente numa pasti, 

lha de UO^ através de sua densidade. Assim, relacionando a porosidade com a 

dens idade, tem-se: 

P = (1 - / Dj), 

sendo Dĵ  a densidade medida e D^, a densidade teórica. 

Dessa maneira, podem-se anpregar as equações modificadas e determi 
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nar-se a condutividade tirmica do dioxido de urãiio, levando-se em considera 

ção o fator porosidade. 

Ao relacionar da maneira descrita a porosidade com a condutibilida-
- (32) - * 

de térmica» as experiencias realizadas indicaram uma serie de incoeren 

cias e dificuldades. A causa esta em que a porosidade relacionada diretamen­

te com a densidade, como o foi, não significa muito. A explicação estã em 

que densidade elevada de pastilha significa menor porosidade e vice-versa, 

densidade baixa, maior porosidade. Ko entanto, apesar da importância em se 

saber se a pastilha e pouco ou muito j>orosa interessa, também, conhecer a diŝ  

tribuição, tamanho e forma de poros, pois a experiência tem mostrado a in^or-

tancia desses fatores. 

A figura 3 resume os resultados experimentais obtidos por ROSS, rê  

velando alguns pontos completamente incoerentes. 

Em conclusão, alem de a densidade da pastilha ser importante para a 

condutibilidade térmica, ela por si mesma ê insuficiente para determinar ou 

prever o comportamento da pastilha sob o aspecto da condutibilidade térmica. 

Ha necessidade de um exame da microestrutura. 

2.2.3 MICROESTRirriRA 

Atraves da microscopia õptica e eletrmica pode-se examinar o tama­

nho do grão, tamanho, forma e distribuição de poros, entre outros fatores. 

- (33) 
Para as suas condições experimentais, ROSS .chegou as seguintes 

concluãÕas: 

a) os tamanhos de grão variam de 1 y a 15 p e que, quanto maior a 

densidade da pastilha, maior e o seu tamanho de grão, como se 

pode deduzir do grafico da figura 4. 

b) pastilhas de tamanho de grão maior^ apresentaram maior condutî  

bilidade térmica. Quanto a esta conclusão, pode-se também ex­

plicar pelo mecanismo de transporte de calor por "fonon": quan 

to maior o tamanho de grão, menor sera o numero de contornos de 

grao* Sendo o contorno de grão inoa região onde se tem uma con-
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centração de impurezas, tensões e defeitos e como todos esses 

fatores afetam o mecanismo de transporte de calor no sentido de 

opor resistmcia, quanto maior o tamanho de grao, maior sera a 

condutibilidade térmica, poismenor serã:̂ o número de contomos 

de grão. 

c) quando se estudam os poros, sua distribuição deve ser admitida 

como aleatoria e nao-orientada, com urna certa destribuiçao de 

probab ilidades. 

d) pastilha de baixa densidade tem como obstáculos poros'de forma 

irregular e anisometrica nos contornos de grão, considerando-se 

o mesmo volume de poros de distribuição. 

e) pastilhas de densidade elevada contem, principalmente, poros es 

fericos, forçados para o interior dos grãos, em virtude do cre£ 

cimento dos mesmos. 

Dos estudos de ROSS, cujas conclusões foram brevemente resumidas, 

e, também, de outros pesquisadores , pode-se notar a ixq}ort^cia exercida 

em se conhecer a microestrutura da pastilha sinterizada na analise e iiiterpr̂  

t«ção de resultados experimentais ligados a condutibilidade térmica da mesma. 

2.2.4 DANOS DE RADIAÇÃO 

Analisaram-se ate agora variáveis da condutibilidade térmica liga­

das as características iniciais do UO^, sem se considerar-o fato de que, qu£n 

do a pastilha de VO^ e colocada no reator, ela estará sujeita a radiação. 

Considerando-se que e na própria substância UO^ i que ocorre o processo de 

fissão nuclear, o UO^ também estará sujeito diretamente aos danos de radiação, 

acompanhados de todas as suas consequências, tais como: alteração nas pro­

priedades mecânicas, físicas e químicas; efeitos de ionização; deslocamento 

atCTiico ou molecular, entre outras. 

Note-se, aqui, que os materiais:^cerâmicos, em relação aos metais, 

são menos resistentes a esses efeitos em virtude de: 

a) serem, principalmente, compostos iraiicos ou covalentes; e 
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b) não terem, como consequência, elétrons livres, podendo sofrer 

mudanças mais ou menos permanentes, ja que os elétrons libera­

dos pela ionização podem ser retidos nos varios defeitos do re­

ticulado. 

Convém, pois, analisar os efeitos causados ao UO^ - um oxido cerimî  

co - pela radiação e suas consequências sobre a condutibilidade térmica. 

Pode-se enumerar as seguintes variãveia ligadas aos danos de radia 

ção sofridos pela pastilha de UO^: fluxo de neutrons, tempo de exposição; ta 

xa de queima e densidade da pastilha, entre as mais importantes. 

(37) 

ARAGONES , estudando as alterações dimensionais causadas pela 

radiação e ligando-as ã densidade da pastilha, notou que as pastilhas de maior 

densidade apresentaram expansão volumétrica e diametral maior do que as de me 

nor densidade, mas que tais resultados poderiam não ser significativos, como 

consequência de possíveis e r ros que acompanham os métodos de medidas. ^^-S^ 

do, por outro lado, a condutibilidade térmica resultante de pastilhas irra­

diadas a densidade, chegaram a conclusão de que as pastilhas com densidades 

maiores apresentavam uma condutibilidade térmica cerca de 10% maior do que as 

de menor densidade. Tais diferenças podem ser causadas por dois fatores: pe 

quenas alterações na relação O/U; e diferenças na densidade. 

í 38) 

ROSS , estudando pastilhas de UO^ irradiadas, notou que a condu 

tibilidade térmica do UO2 diminui com a irradiação segundo um fluxo neutrón^ 

co determinado, mas que o fator tenço de exposição não influi muito, tal que 

a redução na condutividade térmica se estabiliza em exposições maiores, desde 

que mantido o fluxo neutronico. O grafico da figura 5, levantado a partir de 

dados experimentais obtidos por ROSS, mostra que á medida que se aumenta o 

fluxo neutrShico, a condutividade térmica vai decrescendo até se estabilizar. 

Definindo um fator R - ao qual denominou fator de recuperação - como sendo a 

relação: 

recozido irradiado' ^ nao irradiado irradiado''' 

onde os diversos K são as condutividades térmicas, ROSS notou que grande par­

te da condutividade térmica, diminuída pelo efeito da radiação, pode ser recu 

perada por tratamento de recozimento. Seus resultados experimentais estão re 

simiidos no grafico da figura 6. 
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CAPÍmo 3 - PROPRIEDADES DESEJÁVEIS PARA OS PÕS DE PARA SINTERIZAÇAO 

Os pos de ÜO2 para sinterizaçao devem ter um conjunto de propried£ 

des flsico-quîmicas determinadas, que permitam o estabelecimento do processo 

ou linha de fabricação das pastilhas. 

tsse conjunto de propriedades deve visar a sinterabilidade do po, 

ou seja, deve estar diretamente ligado ao mecanismo de sinterizaçao. 

No processo de sintetização de pastilhas de UO-, apresentam grande 
- (39-41) 

importancia as seguintes propriedades ligadas aos pos rtamanho medio 

da partícula e distribuição granulometrica; reatividade química; densidade da 

partícula; microestrutura; relação O/U; e superficie específica. 

Nota-se que essas proprd^Édades, quando analisadas em maior profun­

didade, apresentam uma interdependencia bastante grande. Tentar-se-a, pois, 

analisar algumas delas, consideradas as mais importantes. 

3.1 RELAÇÃO O/U 

O UO- tem uma grande tendencia de se desviar da es tequióme 
(42-43) . * - ~ 

tria *, reagindo com o oxigênio do ar e transformando-se em oxido com 

maior teor de oxigênio estequiométrico, mesmo a teiq>eratura ambien­

te. 

Ha um numero muito grande de pesquisas que analisam a oxidaçao ao 

ar do UO. desde -183 ?C ate temperaturas superiores a 800 9C, ou seja, desde 
^ ~ (44) - - • - ^ 

quando se micia a adsorcao ate a oxidaçao. Evidentemente, ha Interesse 

em se analisar o comportamento do UO^ a partir da temperatura ambiente (~209C) 

a temperaturas superiores, ja que a 20 9C pode-se notar o inicio de uma oxi-
„ (45) * 

daçao superficial, conforme ANDERSON e colaboradores * que se transforma 

em volumétrica acima de 60 9C. 

Nas condições clináiticas do Brasil, normalmente a temperatura am­

biente estã compreendida entre 20 90 e 40 9C, motivo pelo qual hã necessidade 

de se tomar cuidado no armazenamento do ̂ O^* 
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Dada a facilidade de oxidaçao do UO^* pode-se notar a dificuldade 

que se deve ter no carregamento de um UO2 absolutamente estequiométrico, seja 

na operação de conçactaçao do UO^, como de sinterizaçao da pastilhal. 

Tendo em vista esses fatos, varios estudos foram realizados por di­

versos pesquisadores a respeito da influencia da relação O/U na sinterizaçao 

e os primeiros pesquisadores chegaram a conclusões antagônicas, podendo-se ci 

tar, segundo BELLE as experiencias de PADDEN e MÜRRAY e THACKRAY. O 

primeito chegou a conclusão de que não se devia ter um UO^ com oxigoiio em ex 

cesso, jã que suas experiencias mostravam um efeito prejudicial desse excesso. 

Por outro lado, MURRAY e THACKRAY chegaram ã conclusão de que, para temperatu 

ras baixas de sintetização, o excesso de oxig^io era favorável na obtenção 
(47) 

de pastilhas de alta densidade. WILLIAMS e colaboradores acompanhando 

os trabalhos de MURRAY e THACKRAY, chegaram a conclusões interessantes e que 

corroboram as afirmações dos pesquisadores citados. Ressaltam ainda que, t€^ 

do-se dois pÕs de UO^» obtidos nas mesmas condições, um estequiométrico e o 

outro ligeiramente oxidado, este ultimo apresentara maior superfície específi 

ca e, pois, maior sinterabilidade. MÜRRAY e WILLIAMS ^̂ ^̂  resumem, no gráfj. 

C O da figura 7, o resultado da influencia da relação O/U sobre a sinterabili­

dade, traduzida em forma de densidade da pastilha sinterizada, sinterizaçao 

essa realizada a 1450 9C, por 2 horas, em atmosfera de argõnio. 

-Jogando-se com o desvio da estequiometria no sentido da relação O/U 

maior do que 2,00 para favorecer a sinterizaçao, tem-se a queda de sua condu 

tibilidade térmica, como já se discutiu anteriormente. Felizmente, experien 

cias tem mostrado que a relação O/U cai com a sintetização, desde que 

não se empregue, como atmosfera de sintetização, o gás carbônico. Este fato 

é coc^reensível, observando-se o diagrama de equilíbrio U-O da fig. 8 

Acreditam WILLIAMS e seus colaboradores ^^^^ que o efeito benéfico 

do oxigênio em excesso sobre a estequiometria é devido principalmente ao au 

mento da (plasticidade do comparado com o UO2 QQ. Outros efei 

tos adicionais por êles citados são: aimiento da superfície específica acompa­

nhando as mudanças de fase nos õxidos de O/U acima de 2,06, aumento da vola-^ 

tilidade do U02^^ em relação ao UO2 QQ, e ao oxigâaio em excesso elimina o hî  

drogólo adsorvido ou absorvido. 
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Ressalte-se que o transporte de massa, durante o processo de slntê  

rização, pode ser efetuado tanto por mecanismo de difusão como de escoamento 

plástico. 

Ha dois fatores que influem consideravelmente no desvio da estequlô  

metria do UO^ e, portanto, que devem ser levados em consideração na fase de 

armazenamento: tamanho medio de partícula e superficie especifica. 

O primeiro foi muito bem pesquisado por CHALDER e colaboradores ^̂ ^̂  

Suas conclusões permitem afirmar que põs muito finos se oxidam muito mais ra 

pidamente do que os mais grossos, alcançando relação O/U muito maior, quando 

expostos ao ar. Como exemplo, eles citam alguns dados experimentais que 

estão resumidos na tabela II. 

T A B E L A II 

— ^̂ ^̂  
Variação da relação O/U com o tamanho de partícula 

diâmetro 

(ü) 

relação O/U tempo de exposição 

ao ar. 

1 

50-100 

0,1 

2,20 

2,03-2,04 

pirofórico 

2 semanas 

2 semanas 

instantâieo 

(*) Dados compilados da ref. (52) 

(53) 

O segundo fator foi analisado por BEL e CARTERET Partindo da 

hipótese de que a oxidaçao se realiza sob condições tais que não hã mudança 

cristalográfica, estes pesquisadores correlacionaram a formula química e a su 

perficie específica para os pós por êles trabalhos (tabela III). 
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T A B E L A III 

Relação entre superficie especifica e relação O/U (*) 

superfície 

específica 

(m^/g) 

1,2 3,0 7,0 10,5 11.5 12,5 17,0 19,0 

relação 

O/U 
2,00 2,06 2,13 2,21 2,22 2,21 2,25 2,29 

(*) Dados conçilados da ref. (53) 

onde se pode notar o aumento da relação O/U com a superfície específica. 

(54) 
Conforme HOEKSTRA , pos de superfície especifica muito alta 

(30 m /g) se oxidam a temperatura ambiente, a um composto de composição UO^ ̂ , 

que se demonstrou se constituir de UO^, com uma camada superficial de 10 K de 

UO^. 

3.2 SUPERFÍCIE ESPECÍFICA 

Um dos mecanismos de transporte de massa envolvido numa sinteriza­

çao e a difusão superficial, considerada um dos estágios, ao lado da difusão 

volumétrica, da evaporação-condensação, do escoamento viscoso e do escoamento 

plástico. Sabe-se, ainda, que durante o processo de sinterizaçao estão envol 

vidas energias de superfície, responsáveis pelo processo de aglomeração. Nes 

sas condições, o processo de sinterizaçao relaciona-se com a superfície da ma 

teria-prima a ser sinterizada. 

A natureza da superfície da matéria-prima pode ser observada direta 

mente via microscopia õptica, para uma observação mais grosseira, e por mi­

croscopia eletrônica, com grande aumento, para a observação de detalhes. 

Por outro lado, a nattireza da superfície pode ser avaliada por meio 

de medidas quantitativas, pela determinação da superfície específica 
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3 
95% da teórica, admitida como 10,96 g/cm , enquanto, com 50-100 u, apenas a 

Por outro lado, de resultados de BEL e CARTERET a superfície 

específica para se conseguir uma pastilha sinterizada de elevada densidade, 
2 

esta deve estar compreendida entre 8 e 10 m /g. Dos resultados experimentais 

obtidos por CHALDER e colaboradores para pÕs de varias procedencias, su 

perfícies específicas conçreendidas entre 5 e 8 m /g conduziram a pastilhas 

sinterizadas com densidades superiores a 95% da teórica. Jã os resultados ob 

No caso especifico do UO2, jã se realizaram varios estudos na tent£ 

tiva de correlacionar a influencia da superficie especifica a resultados de 
(59) 

sinterizaçao. STENQÜIST , por exemplo, e incisivo na afirmação de que mê  

didas de superficie especifica, apoiadas com estudos de microscopia eletroni 

ca, constituem a melhor maneira de se caracterizar um po para a sinterizaçao. 

Realmente, quando se tem uma micrografia eletrônica do pÕ, pode-se 

observar, com detalhe, a natureza da superfície, bem como a rugosidade super 

ficial e, dai, fornecendo uma idéia da superfície especifica. A superfície es 

pecifica, medida pela técnica de adsorção gasosa, fornecera a superfície to­

tal interna e externa, que apresenta o põ. Ê, pois, uma medida quantitativa 

valida para classificação de põs, como confirmada por TAYLOR, DRIEAR, MURRAY 

e BEtLE. Dã-se, também, grande importfflicia ao conjunto: tamanho de partícula 

e a superfície associada a ela, comovo caso de CHAIDER BELLE ^̂ ^̂  mos­

trou existir uma correlação bastante grande entre a superfície específica e o 

tamanho de partícula, ou seja, a tamanhos de partícula pequenos estão relacio 

nadas grandes superfícies especificas e vice-versa. 

Em termos de sinterizaçao de pastilhas, a tamanhos de partículas 

grandes, associados a baixas superfícies específicas, estao relacionadas bai-

xas densidades finais. Uma explicação justa e dada por MULLER ^ cora põs 

de tamanho de partícula grande e com baixa superfície específica tem-se pasti 

lha compactada com poros grandes, difíceis de serem eliminados na sinteriza­

çao. Lembre-se, aqui, que o tamanho de poro pode ser diminuído com o aumento 

do esforço de compactação, mas sempre existe um limite pratico. Assim, nas ex 

periâicias de CHALDER com pastilhas de 12,5 mm de diâmetro e pressão de 
~ 2 

compactação de 2,8 t/cm , sinterizadas a 1700 9C, por 30 minutos em hidroge-

iiio, analisando-se apenas o tamanho de partícula, constatou-se que põs com 

1 M de tamanho de partícula sinterizam facilmente a densidades superiores a 

95% ( 

70%, 
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r M E D A t * A T A U I ^ ^ A 

tidos por CASFENTER e colaboradores para as suas condições experimen­

tais e põs, mostraram que pos, com superficies especificas compreendidas en-

2 
tre 1,5 a 3,5 m /g, resultaram em excelentes resultados, (fig. 9). 

Valores muito elevados de superficie especifica éonduzem normalm^ 

te a põs pirofóricos, isto e, a pos extremamente ativos: ter-se-iam aqui pro­

blemas quanto a obtenção e armazenamento do po, bem como resultados na sinte­

rizaçao baixos, apesar de na literatura existir referencia de bons resultados 

com pps de elevada superficie especifica . D e outro lado, põs com valo­

res muito baixos de superficie especifica Conduzem a baixos resultados na sin 

terização. 

Em conclusão, e inportante que se tenhav̂ um po com sua superficie 

cov^reendida dentro de urna faixa de valores, quando se objetiva a produção de 

pastilhas de elevada densidade, devendo-se ressaltar, aqui, que seus resulta 

dos traduzem melhor uma tendencia de sinterabilidade do põ, quando aconçanha-

dos de estudos de microscopia eletrônica e tamanho de partículas. Ha urna in-

terdepend^cia grande entre os fatores: superficie especifica, tamanho de par 

tlcula e relação O/U, o que nunca deve ser esquecido ero uma caracterização de 

põs de UO^ para sinterizaçao. 
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CAPÍTULO 4 - MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO DE PÕS DE UO2 PARA SINTERIZAÇAO 

A caracterização de pos de U02> objetivando pastilhas de elevada 

densidade, como se comentou anteriormente, requer o conhecimento de um conjim. 

to de propriedades físico-químicas, entre as quais: tamanho e forma da partí̂  

cuia, densidade, rugosidade, superlíície específica, reatividade química, rela 

çao O/U e microestrutura. 

O conhecimento dessas propriedades é obtido atraves de ensaios, que 

fornecem dados qualitativos ou quantitativos. Os principais ensaios de cara£ 

terização de UO2 serão citados em seguida, discutindo-se o princípio em que 

se baseiam. Dar-se-a âafasc especial a superfície específica, por se consid£ 

rar um dos testes mais in^ortantes. 

4.1 RELAÇÃO O/U 

O desvio da estequiometria, no sentido de oxigênio em excesso, tem 

uma influencia muito grande na sinterizaçao de põs de U02* Essa influoicia, 

conforme pode-se deduzir da curva experimental de densidade da pastilha sint£ 

rizada em função da relação O/U, anteriormente citada, tem efeito muito maior 

para a relação O/U entre 2,00 e 2,05. Por outro lado, a piast&cidade do UO2 

aumenta com a relação O/U, de tal forma que as tanperaturas de deformação 

plástica do ^'^^ ® 2,16 são, respectivamente, 800 9C e 1600 9C, con 

forme SCOTT e colaboradores Sabe-se, ainda, conforme WILLIAMS ^^^\ue, 

para se obter uma dada densidade, para um põ de determinada origem e processa 

mento, a temperatura que se requer para o UO2 QQ e 400 9C maior do que para o 

Tendo em vista as experiâicias realizadas por varios pesquisadores 

em usinas européias ^^^^ de produção de UO2, pode-se considerar uma faixa in 

teressante para a sintetização, põs com relação O/U conpreendida entre 2,06 e 

2,16, 

Logo, pode-se classificar um põ de UÛ2 para sinterizaçao, pelo me­

nos no tocante a relação O/U, determinando-se essa relação e comparando-se com 

08 valores da^faixa citada. 

Hã vários métodos para se determinar a relação O/U, principalmen-
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te "^>: 

a) por via umida, atraves da química analítica quantitativa normal; 

b) por técnica polarografica; 

c) por oxidaçao de massa conhecida de U02^^; 

d) por termogramas de analise termogravimetrica. 

4.2 ANALISE TÉRMICA DIFERENCIAL 

A analise térmica diferencial baseia-se, essencialm^te, num regi£ 

tto continuo das transformações sofridas por uma substancia pelo efeito do c£ 

lor, a urna determinada velocidade de aquecimento da amostra. As transforma­

ções podem ser endotérmicas ou exotérmicas e a diferença de temperatura e a 

relativa entre a temperatura da substmicia testada e a temperatura da amostra 

padrao de alumina, no caso. 

Í72) 

A analise térmica diferencial, segundo CHALDER e colaboradores , 

e um bom ensaio de caracterização de põs de UO^» quando se registram, Ŝ tal̂  

mente, dois picos exotérmicos característicos, referentes aos estágios de 

tr an 8 formaç ão: -

(1) UO^ ^ JJ^Oy 

CFC da fluorita Tetragonal 

(2) UjOj^ ^ U^Og 

Tetragonal OrtorrMibico 

A primeira transformação e fortemente dependente do tamanho da ĵ ar 

tícula e natureza da mesma, o mesmo não se verificando com tal intensidade pa 

ra a segunda. Com base nos picos exotérmicos, tett~ae estabelecido criterios 

^e caracterização de pÕs de UO^-

Ha dois criterios diferentes, quanto a maneira de se caracterizar 

os põs por meio dos termogramas de análise térmica diferencial: 

a) Tenyeratura em que ocorre o primeiro pico exotérmico, segundo 

(73) ^ Z 
TAYIX)R : por este criterio, considera-se po com boas características 
aquile para o qual o primeiro pico exotérmico ocorre dentro da faixa de tempe 
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raturas de 150 fC e 180 9C. 

b) Diferença de tenq)eratura em que se registram os dois picos exo­

térmicos» segundo CHALDER e colaboradores de acordo com este criterio, 

considera-se um bom po para sinterizaçao, aquele no qual a diferença de tettpe 

raturas entre os dois picos esteja compreendida entre 150 9C e 200 9C* 

4.3 TAMANHO DE PARTiCUUS 

Apesar de haver numerosos métodos para se determinar o tamanho de 

partícula, a saber; elutriaçao sedimentação adsorção gasosa 

permeametria e microscopia, pode-se considerar apenas os dois últimos métodos 

como os mais realísticos, ja que os outros trazem, em si, erros inerentes ̂ ^̂ ^ 

Far-se-ão, pois, breves comentarios sobre os dois métodos de deter 

minação de tamanho de partícula: 

Í78—81) - -
a) Permeametria : basicamente, é a medida de depressão so 

frida por tmi gãs, quando éste passa através de uma camada de pÕ, como conse 

quãicia da resistencia oposta pela mesma a essa passagem. Ë extremamente 

util pela rapidez e siiiq)licidade de operações. Quando se usa este processo, 

nota-se que o gãs afeta apenas a superfície externa das partículas, motivo pe 

Io qual se pode considerar o tamanho de partícula obtido como o mais realísti 

C O possível. 

b) Microscopia ': e o método de observação direta. Portanto, 

consegue o resultado mais real. Evidentemente, pelo fato de ser um processo/ 

trabalhoso e de difícil obtenção de uma amostra representativa, é menos util! 

zado como técnica de controle em regime de produção. 

No caso específico da determinação do tamanho de partícula de UO2, 

por considerações ja anteriormente feitas, um põ, para que tenha# boas oara£ 

terísticas de sinterabilidade, deve ter um tamanho médio menor do que 10 y . 

Não devera ser muito menor do que 0,1 v, em virtude dos problemas inerentes a 

reatividade com o oxigênio e ã estocagem de pÕs finos. 

4.4 SUPERFÍCIE ESPECÍFICA 

Dentre as varias maneiras de se determinar a superfície específi-
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ca duas merecem ser analisadas para o caso particular do UO2: 

a) Adsorção gasosa : baseia-se, essencialmente, na adsorção > 

de um gãs ' geralmente o nitrogênio, diluido em uma mistura gasosa, a pres-

soes parciais definidas , na temperatura do nitrogênio líquido. A dete^ 

minação se baseia nas isotermas de adsorcao, empregando a equação BET (ver 

apêndice). Com este método determina-se a superfície específica total: inter 

na e externa dos põs sendo, pois, sob o aspecto de sinterizaçao, o método 

mais significativo. Ressalte-se, aqui, que o método não faz hipóteses geome 

tricas para a forma das partículas do põ. 

Í88) — 
b) Permeametria : a determinação da superfície específica por 

este método é uma conseqüência da determinação do tamanho de partícula. Admi 

te-se, neste caso, que a partícula do põ seja esférica, envolvendo, assim, h£ 

pétese de ordem geonétrica. Ao medir a queda de pressão sofrida pelo fluxo 

de gãs, conseqüência da resistência oposta pela camada do pÕ, este método de 

termina apenas a parte externa da superfície da partícula. Logo, quantitati^ 

vãmente, o valor de superfície específica obtido por este processo, para um 

determinado põ, devera ser menor do que pelo processo de adsorção gasosa. 

Em síntese, com a técnica de adsorção gasosa determina-se tanto a 

superfície externa como a interna de porosidades e fissuras, fornecendo, pois, 

a supei;fície total, o que jã não acontece com a técnica de permeametria. 

As experiâicias de varios pesquisadores têm mostrado o maior signi 

ficado da técnica de adsorção gasosa, mas nao desprezam a segunda. Consi­

deram os pesquisadores que a diferença de valores entre a primeira e a segun 

da técnica fornece o grau de rugosidade da superfície o que parece ra­

zoável . 

Quanto aos criterios de classificação de pÕs de UO^ para sintetiza 

ção, pode-se enquadrar a superfície específica de põs dentro de faixas de va 

lores. Assim, para as condições experimentais e para os põs empregados por 

cada um dos autores, têm-se as seguintes classificações conforme a tabela: 
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Na^UO^ + 4 HF — - UO^F^ + 2 NaF + 2 H¿D 

UOgFg + QnCl^ + 4 HF — • UF^ + SnCl^^ + ^ H^O 

Repetição deste trabalho (B. G. Harvey e G. O, Morris} /26/ -

mostrou contudo que o UF^ assim obtido estava invariavelmente contami­

nado com NaF [4 a ^ após secagem a 100°C). Como NaF é um contaminante 

indesejável, fez-se esforço para preparar UF^ livre de sódio, e isso -

foi possível utilizando-se uranato de sódio ou diuranato de sódio, em 

solução de ácido clorídrico ou sulfúrico, em vez de ácido fluorídrico. 

Por exemplo, UF^ contendo menos de Ojl̂ a de sódio pode ser obtido dis­

solvendo primeiro o diuranato de sódio em excesso de ácido clorídrico, 

Na^UgO^ + 6 HCl — 2 UO^Cl^ + 2 NaCl + 3 H¿D 

UO^Clg + SnClg + 4 HCl UCl^ •»• SnCl^ + 2 H^O 

UCl^ -i- 4 HF — U F ¿ ^ + 4 HCl 

A fim de se obter um precipitado mais facilmente filtravei, -

são requeridos eficientes agitação e aquecimento, e adição de ácido -

fluorídrico lentamente e em grande excesso (lOO^). A cinética da redu­

ção com xons astanosos (Sn-Il) foi estudada /26/ e os resultados foram 

compatíveis com umá fraca reação iónica, sendo que a velocidade aumen­

ta rapidamente com a temperatura entre 17 a IIO^C, além do excesso de 

ácido clorídrica também tender aumentar a velocidade de redação. Entre 

tantoI para redução rápida, a solução deve estar tao quente quanto pos 

sível, podendD-se obter completa conversão (92-97^), mas são muito sé­

rios os problemas de corrosão com respeito ao manuseio de soluções -

quentes contendo ácidos clorídrico e fluorídrico. Esse processo foi mo 

difiçado usando ácido sulfúrico an vez de clorídrico, permitindo o uso 

de vasos forrados com chumbo, 
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CAPITULO 5 - PARTE EXPERIMENTAL 

Antes de se fazer a descrição das experiencias, procurar-se-ã dar 

tuna visão global de todo o processo de fabricação de pastilhas sinterizadas 

de UÔ » desde a forma em que e recebida a materia-prima pelo Instituto de 

Energia Atómica. A maneira mais rápida e objetiva neste ĉ so e por interme­

dio de um fluxograma mostrado na figura 10. 

Ve-se, dessa maneira, que se parte do diuranato de sodio, forma sob 

a qual sê recebe a materia-prima da Administração da Produção da Monazita, na 

Divisão de Engenharia Química do lEA. Um dos produtos intermediarios de pro 

cessamento do diuranato de sodio e o diuranato de amonio purificado pelo pro 

cesso de extração por solvente, ou pelo processo de troca iónica, na usina pi_ 

loto da Divisão de Engenharia Química. 

O diuranato de amonio e, então, enviado a Divisão de Metalurgia Nu 

clear, constituindo-se na materia-prima a partir da qual se produz os varios 

óxidos, o mais importante dos quais, para a presente'dissertação, e o dióxido 

de uranio. Éste, apos compactado em forma de pastilhas, e sinterizado, obten 

do-se, assim, apos o seu encapsulamento, o elemento combustível. 

Apos dada, em linhas gerais, uma visão global do assunto, far-se-á 

a descrição de equipamentos e aparelhos empregados nas experieticias. 

5.1 DESCRIÇÃO DOS EQUIPAMENTOS 

5.1,1 PROCESSAMENTO DOS P5s E FABRICAÇÃO DAS PASTILHAS 

* 

Empregaram-se, para o processamento dos pÕs e fabricação das pasti­

lhas, os equipamentos das instalações da Divisão de Metalurgia Nuclear do lEA. 

Para a calcinação de pequenas quantidades de diuranato de amSniĉ  em 

pregàram-se bandejas com as seguintes dimensões: 178 mm x 80 mm x 60 mm, com 

paredes de 9 mm de espessura e o forno de mtifla, elétrico, Thermolyne 2000, 

de 2 kW, para temperatura máxima de 1200 ÇC. 

Para a calcinação de quantidades mediai, empregaram-se as mesmas 

bandejas de Fe-Al e o forno de mufla elétrico da Thermo-Electric Co., Dubuque, 

Iowa, de 7,kW e temperatura maxima de 1000 9C. 
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Para a calcinação de quantidades grandes- mais do que 2 kg, empre-

garam-se bandejas de Fe-Cr com 26% Cr, com as seguintes dimensões: 495 mm x 

235 mm ¿ 30 iran, com paredes de 10 mm e o fomo de mufla elétrico Sothite, de 

24 kW, para temperatura máxima de 900 9C. 

Fez-se a redução em botes de grafita, de dimensões: 325 mm x 9 mm 

com 10 mm de espessura de parede, usando-se os fomos tubulares de mufla, em 

ferro fundido, aquecidos por resistencia de níquel-cromo, com duas zonas de 

controle independente de tençeratura, sob atmosfera de hidrogãiiol e com dispo 

sitivo para lavagem com arg^io para extremidades de carga e descarga. A po 

t^cia varia entre 3 e 6 kW. As muflas tem nas extremidades, vãlvulas de g£ 

veta, admitindo-se argõnio antes da abertura. 

A operação de pesagem das cargas i feita, dentro da capela dotada 

dé exaustão, com balanças Mettler de 2.000 g e precisão de 0,5 g. 

A moagem e feita em moinho de bolas, de parede revestida com PVC, 

empregando bolas de aço de rolamento, de cerca de 10 mm de diâmetro* A velo­

cidade periférica e de 26 m/min* 

*m 

O peneiramento e realizado com um sistema de peneiras em imi vibra­

dor, marca Produtest, com tempo de peneiramento controlável, em minutos. 

A compactação foi feita em prensa Fred-Frey, semi-automatice, hi­

dráulica, de 30 t de esforço mãximo. Enpregaram-se matrizes cilíndricas flu 

tuantes, que permitem desenvolvimento de esforço de duplo efeito, o que mini­

miza os gradientes de densidade na pastilha. O carregamento da matriz e feî  

to por meio de funil de vidro, em capela, dotada de exaustão, existente ao Ia 

do da prensa. 

O controle de massa da pastilha e realizado em balança "Hettler" pa 

ra 1.000 g, com precisão de 0,001 g, e as medidas geométricas de diâmetro e 

altura da pastilha através de micrõmetro de 25 mm, com precisão de 0,01 mm. 

A sinterizaçao da pastilha e feita, com algumas adaptações, em for 

no de mufla de alumina, aquecido por resistâicia de carbonato de silício, com 

temperatura máxima de 1400 9C e de 8 kV de pot^cia. A atmosfera empregada 

foi de argõnio. As pastilhas são carregadas em tubo de alumina, mergulhadas 

em põ de alumina estabilizada, pura. A conexão entre o tubo de alumina e o 
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gãs é feita atraves de unta rolha de borracha, vazada com um tubo de aço. As 

extremidades da mufla eram refrigeradas por agua corrente. O controle da v^ 

zão de gãs era feito por um medidor acoplado ao cilindro. 

5.1.2 ENSAIO DOS PÔS 

Foi necessário, para o ensaio de pos, a colaboração de varios labo 

ratorios, entre os quais podemrse citar os seguintes: 

Seção de Cerâmica do Instituto de Pesquisas Tecnológicas, Laborato 

rio do Centro d« Pesquisas **Dr. Armando Salles de Oliveira", da Refinaria de 

Petróleo União, de Capuava, Laboratorio de Analítica, da Administração da Pro 

dução de Monazita e Centro de Microscopia Eletrônica da Universidade de São 

Paulo. 

Assim, os seguintes aparelhos e equipamentos foram vtillzados para 

os ensaios de: 

a) Tamanho medio de partículas: ençregou-se o aparelho "Fisher-

Sub Sieve Sizer", do Laboratorio de Analítica, da Administração da Produção 

da Monazita, que se baseia nos princípios de permeametria. Ê dotado de um 

compactador de põ a níveis e porosidades padronizados em um abaco que, inclu 

sive, fornece diretamente o tamanho medio das partículas. O ar e forçado 

atraves da amostra por meio de um pequeno compressor e a queda de pressão, pro 

vocada no fluxo de ar ao atravessar a camada de põ da amostra, e registrada 

num manómetro de agua. Mede-se, assim, tamanho medio de partícula na faixa 

de 0,2 a 50 miera. 

b) Ana3j.se térmica diferencial: utilizou-se o aparelho instalado 

na Seção de Cerâmica do Instituto de Pesquisas Tecnolõgicas. Consiste, basi 

camente, de um pequeno fomo elétrico, no qual vai um disco dotado de orifí 

cios para o padrao e para o corpo de prova. Tem-se termopares acoplados ao 

disco, junto ao padrao e ao corpo de prova e ligados a um registrador, 

c) Superficie específica: a superfície específica foi determina 

da pelo aparelho BET modificado, de adsorção gasosa. Constítui-se de urna uni 

dade de cromatografia gasosa; um fomo aquecido a resistida elétrica para a 

fase de desgaseificação da amostra; urna unidade Sargent, registradora e inte-

http://Ana3j.se
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A segunda etapa consiste na sinterizaçao de pastilhas de UO^, ohti 

das "por coiiq>actação a frio de põs caracterizados. 

gradora, para as fases de adsorção e dessorção dos gases. O aparelho emprega 

como gãs de arraste o helio e como de adsorção, o nitrogênio. A adsorção ga­

sosa e feita na temperatura do nitrogênio liquido. 

d) Relação O/U: quando determinada pelo processo de oxidação» em 

pregou-se o fomo de mufla elétrico, de 2 kW, Thermolyne 2000» da Divisão de 

Metalurgia Nuclear do IBA. 

e) Microscopia Óptica: usou-se o banco metalogrãfico Leitz-MM5, 

com ecran para observação de microestrutura, empregando tanto a iluminação 

com lampada de xen^io como de tungsténio. O aumento máximo e de 1.600X, com 

resolução de 0,5 micron. 

f) Microscopía eletrônica: utilizou-se o micfoscópio eletr^ico 

de transmissão, do Centro de Microscopia Eletrônica da USF, Siemens Elmiskop 

I, com as seguintes características: 

Tensões aceleradoras: 40, 60, 80 e 100 kV, aumento direto máximo: 

160.000 X, aumento usual direto: 10.000 até 40.000 X, capacidade de tirar fo-

tografias: 12 seguidas. (6,5 x 9 cm), vacuo na colima: 8 x 10 (10 ) mm Hg, 

sistema constituido de 5 lentes, sendo duas condensadoras; 1 objetiva; 1 in-

termediariaf e 1 sistema projetor e poder de resolução; máximo: 4'̂ A. 

5.2 DESCRIÇÃO DAS EXPERIÊNCIAS 

A caracterização de põs de UO^ para a sinterizaçao envolve duas fa­

ses fundamentais: 

a) caracterização dos'põs por melo de ensaios; e 

b) ŝintetização de pastilhas provenientes dos pós caracterizados. 

A primeira etapa consiste em se levantar um conjunto de proprieda­

des físico-químicas dos põs de UO2 através de ensaios, que permitam caracteri^ 

zar o pó, seja a partir de dados qualitativos, seja a partir de dados quanti­

tativos obtidos atraves dos mesmos. 
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Atraves dessas duas etapas hã a possibilidade de, por analise dos 

resultados dos ensaios e de sintetização, procurar uma evidencia ou tend^cia, 

que permite uma correlação: dados de materia-prima e resultados de sinteriza 

ção. 

Assim, como jã foi enfatizado anteriormente, conduzir-se-ão as expe 

rirâiclas com o objetivo não sÕ de testes de caracterização, bem como uma pos 

slvel correlação entre os dados dos testes e os resultados de sintetização . 

Dar-se-ã, contudo, uma importsicia toda especial a superfície específica dos 

põs, conforme mencionado anteriormente. Isto significa, em outros termos, que 

se considerara, no âmbito desta dissertação, a superfície específica como a 

principal característica do põ para a sintetização. Nestas condições, as ex 

periencias de caracterização dos pÕs basear-se^o em condições experimentais 

tais que se consiga a alteração da superfície específica dos mesmos. 

A superfície específica do põ de depende muito das condições ex 

perimentais de processamento e da maneira de obtençib do sal que lhe da ori­

gem. Por outro lado, uma vez fixadas as condições de precipitação do sal, a 

superfície específica do oxido final pode ser alterada por condições experi­

mentais de processamento ulterior* 

Assim, entre outras: 

a) temperaturas e tempos a teitperatura de calcinação e redução 

b) moagem 

c) ciclos de oxidaçao e redução. 

No âmbito desta dissertação, far-se-ão apenas experiências tendo em 

vista os seguintes ítens: 

a) depeBdência da superfície específica do pÕ de com o sal que 

lhe dã origem; 

b) dependência da superfície específica do pÕ com as temperaturas 

e tempos ã temperatura de calcinação e de redução; e 

c) dependência da superfície específica cora a moagem. 

Evidentemente, para cada um dos ítens, deverá haver um conjunto de 

ensaios de caracterização, que dêem uma visão mais real na análise dessas de 
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pendidas. Bm cada um dos itens mencionados acima, escolheram-sé os ensaios 

de caracterização, que pareceram ser os mais adequados e qxae melhor refle­

tiriam as variáveis cm consideração. 

Assim, iniciar-se-ã a descrição das experiências realizadas nos 

Itens propostos. 

5.2,1 INFLUÊNCIA DA ORl<m DO DIURANATO DE AMSNIO NA SUPERFÍCIE ESPECÍFICA 

5.2.1.1 C<:Hn)IÇÕES EXPERIMENTAIS DE OBTENÇÃO DO DIURANATO DE AMONIO 

Tomaram-se duas partidas de diuranato de amonio: 

a) precipitado com amonia de una solução de sulfato de uranilo e 

purificado pelo processo de troca irâica, ao qual se denominou 

DÜA-S; e 

b) precipitado com amonia de uma solução de nitrato de uranilo e 

purificado pelo processo de extração por solvente, ao qual se 

denominou DUA-N. fi sal de produção nomaX na usina piloto da 

Divisão de Engenharia Química, do lEA e cujas condições experi 

mentais de obtenção constam da tabela V. 

5.2.1.2 PREPARO DO DUA PARA A CALCINAÇÃO 

O sal recebido pela Divisão de Metalurgia Nuclear apresenta.̂  muitos 

grumos pois ê produto de precipitação, em meio líquido, apenas s e c a d o P o r 

este motivo, e triturado em almofariz, quando em pequena quantidade - como ê 

o presente caso, ou moldo em moinho de bolas, quando em grande quantidade, 

para acelerar a produção, e, em seguida, peneirado. No presente caso, usou-

se a peneira de 100 malhas/polegada. 

5.2.1.3 CALCINAÇÃO DO D m A N A T O DE Ah^IO 

08 põs foram carregados em bandejas de Fe-Al e calcinados a 500 9C, 

por 2 horas a temperatura, no fomo de laboratorio Thermolyne. Os pÕs, origl 

nalmente de coloração amarela, apôs calcinados apresentaram cores alaranjado-

típica de UO^ - e negra - característica de U^Og* Assim, na realidade, com 



T
A
B
E
L
A
 

V
 

C
o
n
d
i
ç
õ
e
s
 d
e
 p
r
e
c
i
p
i
t
a
ç
ã
o
 
d
a
s
 p
a
r
t
i
d
a
s
 d
e
 d
i
u
r
a
n
a
t
o
 
d
e
 a
m
o
i
i
o
 e
m
p
r
e
g
a
d
a
s
 p
a
r
a
 a
 o
b
t
e
n
ç
ã
o
 
d
e
 U
O
^
 

d
e
s
i
g
n
a
ç
ã
o
 

c
o
n
c
e
n
t
r
a
ç
ã
o
 

d
e
 u
r
o
i
i
o
 

(
g
/
l
)
 

p
H
 

v
a
z
ã
o
 

(
l
/
m
i
n
)
 

t
e
m
p
o
 d
e
 

p
r
e
c
i
p
i
t
a
ç
ã
o
 

c
o
m
 N
H
^
 

(
m
i
n
)
 

t
e
m
p
e
r
a
t
u
r
a
 

(
9
C
)
 

E
D
T
A
 

S/
U
 

(%
)
 

d
e
s
i
g
n
a
ç
ã
o
 

c
o
n
c
e
n
t
r
a
ç
ã
o
 

d
e
 u
r
o
i
i
o
 

(
g
/
l
)
 

i
n
i
c
i
a
l
 

f
i
n
a
l
 

v
a
z
ã
o
 

(
l
/
m
i
n
)
 

t
e
m
p
o
 d
e
 

p
r
e
c
i
p
i
t
a
ç
ã
o
 

c
o
m
 N
H
^
 

(
m
i
n
)
 

t
e
m
p
e
r
a
t
u
r
a
 

(
9
C
)
 

E
D
T
A
 

S/
U
 

(%
)
 

DI
JA
-S
 

D
U
A
-
N
 

6
5
 

3
3
 

1
0
 

1,
95
 

6
 

8,
2
 

3,
05
 

1
3
0
 

2
3
 

5
8
 
-
 6
0
 

4
0
 -
 6
0
 

0,
5
 

0,
5
 

os
 



Cap. 5 . 27 . 

esta temperatura de calcinação, conseguiu-se uma mistura de Õxidos, aos quais 

se denominarão Calcinado-S e Calcinado-K, respectivamente, para os põs prove­

nientes do DUA-S e DUA-N, 

5.2.1.4 REDUÇÃO DO CALCINADO 

Os põs Obtidos foram carregados em botes de grafita e reduzidos em 

atmosfera de hidrog^io, ã temperatura de 900 9C, 3,5 horas a temperatura ob 

tendo-se, assim, o UO2-S e o UO2-N, provenientes, respectivamente, do calcina 

do-S e calcinado N. 

5.2.1.5 ENSAIOS DE CARACTERIZAÇÃO REALIZADOS 

Procurou-se mostrar as difcrenças de características existentes entre 

os põs obtidos a partir de DUA de diferentes processos de obtenção* Tendo em 

vista este fato, os ensaios de caracterização escolhidos foram: 

a) determinação da relação O/U; 

b) analise térmica diferencial; 

c) microscopia Õptica e eletrônica; e 

d) determinação da superfície específica, 

que pareceram ser os mais adequados para ressaltar a diferença das caracterí^ 

ticas entre ambos os pÕs. 

Separaram-se, pois, as amostras para esses ensaios de caracteriza­

ção, sempre obedecendo as mesmas condições experimentais e de teste, para qtie 

a comparação posterior dos dados fosse a mais real possível, 

A relação O/U foi determinada por via úmida, na Divisão de Engenha­

ria Química, por meio de um processo que da uma precisão de 0,01, calculando 

urâiio total e uranio VI, obtendo urânio IV por diferença= 

A analise térmica diferencial da amostra foi efetuada na Seção de 

Cer^ica do IPT, usando-se uma velocidade de aquecimento de 10 9C/minuto. 

A micrografia Õptica foi obtida por técnica de lamínula, no banco 

metalogrãfico LEITZ-MM5, da Divisão de Metalurgia Nuclear. A lamínula foi 

preparada usando o álcool como dispersante e colocada ao ultra-som por 5 minu 
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A microscopía eletrônica do p5 foi efetuada no Siemens Elmisliop I 

do Centro de Microscopia Eletrônica da USP. Empregou-se a técnica de réplica 

pré-sombreada de carbono, para o preparo do espécime. Dispersarse uma peque 

na porção do material sÔbre uma lâmina de vidro; esta depois de seca é levada 

a um metalizador de alto vacuo, onde se faz urna deposição de um filme de pía 

tina de cerca de 100 X, sob ãigulo de 309 e, a seguir, com incidencia normal, 

um filme contínuo e espesso de carbono. A seguir, a réplica é retirada da lã 

mina de vidro em agua destilada, recortada e colocada em HF concentrado para 

a dissolução do UO^* A seguir a réplica é lavada em agua destilada, retalha 

da , pescada em telas para microscopia eletrônica e levada ao microscopio ele 

tronico para ser examinada, com tensão aceleradora de 80 kV, em aumentos fi­

xos de 1.000 e 5.000 ̂ . 

A determinação da superfície específica foi efetuada no Centro de 

Pesquisas "Dr. Armando Salles de Oliveira", da Refinaria de Petróleo União, on 

Capuava. A técnica de determinação foi a de adsorção gasosa, usando um apare 

Iho BET modificado. Usou-se o método de tres pontoa, determinando-se a reta 

da equação BET. A condição de desgaseificação empregada foi um aquecimento a 

150 9C, durante 30 minutos. O gas de arraste empregado foi o helio e o de 

adsorção, nitrogênio, ã temperatura do nitrogênio líquido. 

5.2.1.6 PRODUÇÃO DAS PASTILHAS 

a) Conq)actação: os pôs caracterizados foram compactados em prensa 

hidráulica, semi-automatica, Fred Frey, usando-se matriz cilíndrica flutuante 

projetada na DMN e executada na ferramentaria da Vigorelli. Pxites de se esta 

belecer o critério de conçactação, ou melhor, as condições experimentais de 

compactação, efetuou-se um ensaio de compactabilidade, usando-se matrizes de 

diâmetros diferentes e pressões diferentes, medindo-se a seguir a densidade a 

Verde do contactado obtido. 

Uma vez efetuado o ensaio de conçactabilidade, definiu-se a matriz 
* - - 2 

de diâmetro igual a 12 mm e pressão de compactação: 1,3 e 2,7 t/cm para a 

confecção das pastilhas. Na compactação, usou-se lubrificante apenas na ma­

triz, evitando-se o emprego de aglomerante e lubrificante no põ, O carrega­

mento dà matriz foi feito em capela, usando-se funil de vidro. Obtida a pas-
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tilha, esta £oi controlada visualmente, examinando a existencia ou não de de­

feitos superficiais^notadamente, distorções, laminações^ e anotada a densida­

de a verde. . 

b) Sinterizaçao: as pastilhas que passaram pela inspeção visual 

foram carregadas em tubos de alumina, mergulhadas em pÕ de alumina estabiliza 

da pura. O tubo foi colocado, então, na zona quente do fomo elétrico de mu 

fia, tubular, aquecido a resistencia de carbonato de silício. 

A operação de sintetização foi realizada a lAOO 9C, sob atimsfera 

de argõnio por 4 horas. A velocidade de aquecimento era lenta para ter-se: 

a) um aquecimento homogéneo da pastilha; e 

b) evitar choque térmico, consequSicia da baixa condutibilidade 

térmica do UO^, fato esse acentuado com o aumento da teiiq)eratu-

ra. 

Controlou-se, também, a velocidade de resfriamento ate 1000 9C, de 

pois da qual a prÕpria massa térmica do fomo impedía resfriamento em veloci­

dade superior a 12 9C/hora. 

O ciclo de sinterizaçao pode ser resumido, em termos de horas, da 

seguinte maneira: 

T A B E L A VI 

Ciclo total de sintetização 

faixas de temperaturas 

(9C) 

tempo 

(W 

20 a 1200 9,7 

1200 a 1400 3,5 

1400 4,0 

1400 a 1200 3,3 

1200 a 20 48,0 
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Esse ciclo de sinterizaçao tem produzido, normalmente, bons resulta 

dos. 

c) Controle das pastilhas sinterizadas: as pastilhas sinterizadas 

foram examinadas visualmente para a constatação de trincas, verificação de 

acabamento superficial e de possíveis distorções. Passada a inspeção visual, 

examinaram-se atraves de ensaios a relação O/U final e a densidade final obti­

da. 

5.2.1.7 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 

Comparativamente, os põs durante o processamento tiveram conportamen 

tos diferentes, desde a fase de calcinação. Notou-se, de inicio,que o pÕ de 

DUA-N possuia uma densidade aparente maior do que o DUA-S, conclusão esta che 

gada pelo volimie ocupado de igual quantidade de massa carregada em recipientes 

iguais. 

Os põs de UO^» segundo o processamento sofrido, mostraram uma estabî  

lidade grande, ã temperatura ambiente, com variação na relação O/U desprezível 

apôs cinco dias de exposição ao ar. Numericamente, a relação O/U de ambos os 

põs recim-reduzidos foi de 2,08, passando a 2,09 apôs cinco dias de exposição 

ao ar. Esta variação pode ser considerada desprezível pela precisão do método 

empregado em sua determinação. 

A analise térmica diferencial dos pÕs de UO^ apresentou-se de forma 

completamente diferente. No caso do UO2-N, os termogramas não registraram uma 

separação nítida dos picos de oxidação: UO^ -*• ^30^ e U^O^ ^3*^3' enquanto o 

mesmo não ocorreu com o UO^-S: os seus termogramas registraram ititidamente os 

dois picos exotérmicos. 

A determinação da superfície específica registrou também valores com 

diferença significativa entre os põs de UO». O UO.-S apresentou uma super-
•r *• 2 z ¿ 2 
fície específica de 4,8 m /g, enquanto o UO2-N, 7,1 m /g. 

Os valores determinados da relação O/U, temperatura dos picos exotér 

micos e de superfície específica de pÔs de UO2 recém-produzidos estão registra 

dos na tabela VII. 



Cap. 5 . 31 

T A B E L A VII 

Resultados experimentais de ensaios de caracterização de põs 

superfície 
específica 
(m2/g) 

relação 
O/U 

analise térmica diferencial 

põ 

superfície 
específica 
(m2/g) 

relação 
O/U 19 pico 

(9C) 
29 pico 

(9C) 
diferença 

(9C) 

U02-N 7,1 2,08 300 520 220 

U02-S 4,8 2,08 270 580 310 

Os resultados de microscopia mostram, também, diferenças fundamen­

tais entre os pÕs de UO2- As figuras 11 e 12 são micrografias de pÕs de UO2S 

e ÜO2-N, respectivamente, obtidas por microscopia õptica, revelando uma gran 

de diferença de formato dos mesmos. 

As figuras 13 e 14 são resultados de microscopia eletrônica de põs 

de UO2-S e UO2-N, respectivamente, obtidos em condições experimentais próxi­

mas dos põs trabalhados - pois foram calcinados a 500 9C, por 3 horas e redu­

zidos a 900 9C, por 3 horas, sem moer os dluranatos de am^lo no início - pa 

ra efeito comparativo sob o aspecto da microscopia eletrâilca. Nota-se que, 

para o UO2-S, as partículas que constituejti o aglomerado perdem praticamente a 

Independãicia, mostrando alto e s t a g i o de coalègcimento. Além disso, a sombra 

projetada mostra um aglomerado bastante volumoso, com espessura superior a 

1 M, O UO2-N, por outro lado, apresenta-se em e s t a g i o menos intenso de coá-

lesclmento, sendo neàot à espessura do seu aglomerado, com as partículas não 

chegando a perder o grau de independência no nível do UO2-S, 

Resimiindo, pois, os dados obtidos nos ensaios de caracterização, po 

de-se concluir que o UO2-N devera, provavelmente, conduzir a pastilhas sinte­

rizadas de densidades mais elevadas, pois: 

a) a sua relação O/U estã compreendida na faixa considerada favorâ 

vel para se alcançar altas densidades; 

b) a sua superfície específica apresenta-se na faixa considerada 
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d) a micrografia eletrônica mostra aglomerados com partículas 

e s t a g i o de coalesclmento sensivelmente mais baixo do que o U02'~S. 

em 

Os resultados experiçientais de compactação, confirmando o ensaio de 

coii9)actabilidade de que fol precedida a confecção de pastilhas, mostrafam que 

o UO^-S apresenta maior conçactabilidade do que o U02~N, atingindo pA^ensidade 

a verde valores mais elevados do que o UO2-N. Os põs de UO2-N apresentaram 

maior problema na con^actação, requerendo maiores cuidados. 

ApÕs sinterizadas, as pastilhas de UO2-N apresentaram densidades 

mais elevadas do que as de 1102-8, e a diferença, no caso, ã bastante sensível. 

De outro lado, em geral, pastilhas com densidade a verde maior apresentam den 

sidades apÕs sintetização maiores: este fato não ocorreu neste caso. 

As relação O/U das pastilhas sinterizadas caíram, como se pode verî  

ficar na tabela VIII, que resume os principais resultados obtidos nas pasti­

lhas . 

T A B E L A VIII 

Resultados experimentais obtidos nas pastilhas 

compactação sinterizaçao 

põ pressão 
(t/cm2) 

densidade 
(g/cm3) 

% * 
D.T. 

densidade 
(g/cm3) 

% A 

D.T. 
relação 
O/U 

U02-N 

UOj-S 1.3 
4,45 

4,94 

40,6 

45,1 

10,36 

9,63 

94,5 

87,9 

2,02 

2,04 

U02-N 

U02-S 
2.7 

5,37 

5,72 

49,0 

52,2 

10,56 

9,74 

96,4 

88,9 

2,01 

2,04 

(*) Admitiu-se a densidade teórica como sendo 10,96 g/fcm" 

favorável, segundo os criterios de CHALDER; 

c) a diferença de temperaturas em que ocorrem os picos exotérmicos 

estã mais próxima do criterio de CHALDER, enquanto o UO^-S não se enquadra 

em nenhum dos criterios; e 
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Com os resultados de sinterizaçao, confirmou-se tendencia revelada 

pelo grupo de ensaios de caracterização realizado sobre os põs para esta par­

te experimental. 

5.2.2 INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA E DO TEMPO Â TEMPERATURA DE CALCINAÇÃO E RE 

DUÇÃO SSBRE A SUPERFICIE ESPECÍFICA DOS P(5S 

Tomou-se, com base nos resultados experimentais obtidos no ítem 

5.2.1, o diuranato de amonio obtido de imia solução de nitrato de uranilo, por 

precipitação com amonia, e purificado pelo processo de extração por solvente 

como materia-prima, ao qual se denominou DUA-N. Decidiu-se por essa materia 

priíia porque, durante a sinterizaçao, pastilhas de UO^ dela provenientes se 

corportaram melhor, atingindo densidades finais mais elevadas e relação O/U 

mais baixa. 

Fizeram-se, na seqüência, as operações de: 

5.2.2.1 CALCINAÇÃO DO PÕ 

Diversas temperaturas de calcinação foram pesquisadas: desde 300 9C 

ate 750 9C, a primeira considerada baixa e a segunda, elevada. nO primeiro 

caso tem-se ura oxido de coloração alaranjada, típica de UO^, ao passo que na 

segunda, coloração enegrecida, característica de U^Og. Dentro dessa gama de 

temperaturas, concentraram-se os estudos nas temperaturas de 500 9C e 750 9C. 

Uma vez definidas as temperaturas de calcinação, fez-se variar o 

tempo ã determinada temperatura, a fim de se analisar a sua influâacia sobre 

os resultados. Os tempos escolhidos foram 3 e 5 horas ã temperatura. Conse 

guiu-se, pois, a obtenção de quatro pÕs calcinados segundo condições experi­

mentais diferentes. 

O processo de calcinação em si não se alterou, sendo a mesma reali­

zada ao ar, em fomo elétrico de mufla Eotite, usando bandejas de Fe-Cr. Nao 

se efetuou a moagem grosseira do diuranato, tendo em vista a operação de redu 

ção posterior; procurou-se nanter as mesmas condições de carregamento dos pÕs. 

5.2.2.2 REDUÇÃO DOS PCS 

Pesquisou-se uma faixa extensa de temperatura - desde 500 9C a 9009C. 
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em experiências preliminares mas, no final, escolheram-se duas temperaturas, 

750 9C e 900 9C, podendo-se considerar a primeira razoavelmente baixa e a se 

gunda, alta. 

Definidas as temperaturas de calcinação, fixaram-se dois tempos di­

ferentes ã temperatura, 1,0 e 3,0 horas, para sé analisar a influencia deste 

fator na superfície especifica. 

Dispunha-se, nestas condições, de quatro pÕs reduzidos segundo con­

dições experimentais diferentes, para cada um dos quatro põs resultantes da 

calcinação, totalizando, teoricamente, 16 pÕs de diferentes condições experî  

mentais. 

Não se alterou, também na redução, a operação em si. Os pÕs foram 

carregados em botes de grafita, procurando-se manter, sempre, as mesmas condĵ  

ções de carga e variando-se, unicamente, os fatores citados: temperatura e 

tempo ã tençeratura de redução. 

Prevendo-se a possibilidade de se obter um pÕ pirofÕrico apÕs a re­

dução, todos os põs foram apassivados com gãs carbônico, obedecendo sempre as 

mesmas condições. 

5.2.2.3 NOMENCLATURA DOS PCs OBTIDOS 

A fim de simplificar a explicação e discussão posteriores, convém 

estabelecer a seguinte nomenclatura para os pÕs obtidos: cada pÕ sera dotado 

da letra N, acompanhado de dois índices - i e j, ambos variando de 1 a 4 -, o 

primeiro indicando as condições de calcinação e o segundo, de redução. 

Assim, as condições experimentais de obtenção depÕs podem ser resu 

midas pela tabela IX. 

Como exemplo, um pÕ de cÕdigo N-11 serã aquele que foi calcinado a 

500 9C por 3 horas ã temperatura e reduzido a 750 9C por 1 hora, e, assim, 

sucessivamente. 
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T A B E L A IX 

Condições experimentais de obtenção dos põs 

índice 
(i.j) 

calcinação redução 
índice 
(i.j) temperatura 

(ÇC) 
tempo 
(h) 

temperatura . 
(9C) 

tempo 
(h) 

1 500 3 750 1 

2 500 5 750 3 

3 750 3 900 1 

4 750 5 900 3 

5.2.2.4 PREPARO DOS PÔS PARA COMPACTAÇÃO 

Os põs, como se mencionou anteriormente, foram calcinados e reduzi­

dos sem sofrer a moagem grosseira. Para compactação, o põ não deve ser carre 

gado matriz contendo grumos, motivo pelo qual se fez moagem grosseira apôs 

a redução dos põs. A fim de eliminar o fator subjetivo da moagem ao almofa­

riz, os põs foram moídos em moinho de plástico, usando cilindros de porcelana 

estabilizada como meio de moagem. 

A relação massa total carregada/massa de cilindro foi aproximadamen 

te 2,0 e o tecço de moagem, 10.0 horas. 

5.2.2.5 ENSAIOS REALIZADOS 

Analisadas as variãveis envolvidas nos processamentos sofridos pe­

los põs, realizaram-se os seguintes ensaios: 

a) determinação da relação O/U; 

b) determinação da superfície específica dos põs; e 

c) microscopia eletrônica dos põs, 

jã que a relação 0/U¿ superfície específica e microestrutura dos põs deverão 

ser suscetíveis de variação nas operações efetuadas com os põs. 
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U02 
superfície 
especifica 

(n^/g) 

rei ação 
0/ü 

N - 1 1 2,14 

N - 1 2 4,6 2 , 1 1 

N-13 3,6 2,08 

N-IA 2,9 2,08 

N -21 A.6 2,13 

N-31 3,4 2 ,10 

Convém, da analise dos resultados de superfície específica, separar 

os dois efeitos inicialm^te: 

a) Temperatura:- O efeito da temperatura de processamento - calei 

nação e redução - sobre a superfície específica é bastante sensível, como se 

5.2.2.6 COMPACTAÇÃO, SINTERIZAÇAO E CONTRSLE DAS PASTILHAS SINTERIZADAS 

Para a compactação empregou-se técnica semelhante ã jã citada, m ^ 

tendo-se as mesmas condições experimentais empregando-se, no entanto, apenas 
« ~ 2 

a pressão de compactação (1,3 t/cm ). 

A sinterizaçao das pastilhas foi realizada de maneira análoga ã jã 

mencionada. 

Alteroü-se, apenas, a técnica de determinação da relação O/U das 

pastilhas sinterizadas, usando-se a de oxidaçao. 

5.2.2.7 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Os resultados experimentais de caracterização de pÕs estão resumi­

dos na tabela X. 

T A B E L A X 

Resultados dos ensaios de caracterização 
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pode verificar dos resultados de medidas: note-se que a superficie específica 

diminui com o aumento da tenperatura de operação, como era de se esperar. Por 

outro lado, mantendo-se a temperatura de urna das operações e fazendo-se va­

riar a da outra, o efeito que se consegue sobre a superfície específica e pra 

ticamente o mesmo. 

b) Tempo:- O efeito do tempo a. temperatura sobre a superficie e£ 

pacífica não e tão acentuado quanto o apenas da temperatura. Assim mesmo, um 

aumento do tempo a temperatura de operação provoca urna ligeira alteração na 

superfície específica. Este efeito aumenta com o autnento da temperatura de 

operação, como se pode verificar pelos valores de superfície especifica do pÓ 

N-11 e N-12 com N-13 e N-14. 

Nota-se que, sob o aspecto da superfície específica, jogando-se com 

a temperatura de calcinação, pode-se obter aproximadamente o mesmo põ obtido 

segundo uma temperatura de redução mais drástica. Assim, os valores da super 

fície específica do N-13 e N-31 são praticamente os mesmos, notando-se que a 

diferença entre eles e desprezível pelo menos aparentemente. 

Os resultados da relação O/U, por seu tumo, mostram a necessidade 

de se tomar cuidados maiores em pÕs obtidos com baixa temperatura de calcina 

ção e redução, pois nestes casos eles tendem a se desviar com maior facilida 

de da estequiometria. Os valores da relação O/U mostram-se coerentes com os 

de superfície específica. 

As figuras 14, 15, 16, 17, 18, 19 e 20 são micrografias eletrônicas 

dos põs, obtidas com o mesmo aumento, a fim de facilitar a comparação entre as 

mesmas. Nota-se que, seja aumentando as intensidades de redução (figuras 14, 

15, 16 e 17), seja aumentando as de calcinação (figuras 14, 18, 19 e 20), as 

partículas tendem a se agregar com o aumento de intensidade das operações. 

Pode-se dizer, ainda, que a mesma semelhança notada nos valores da superfície 

específica na variação de temperatura de calcinação e redução, nota-se também 

nas micrografias dos põs. 

Os resultados de compactação e sinterizaçao de pastilhas estão resu 

midos na tabela XI. 

Quanto aos resultados de compactação, as densidades alcançadas pe-
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las pastilhas são bem próximas umas das outras para todos os põs, todas apre­

sentando baixos valores. 

Os resultados de sintetização, contudo foram bons, como se pode de 

duzir dos valores de densidade alcançados pelas pastilhas sinterizadas. 

Tais resultados, quando correlacionados com a superfície específi­

ca, mostram tendencia semelhante aos resultados obtidos por CARPENTER, mostra 

dos na figura . 9. 

T A B E L A XI 

Resultados experimentais de compactação e sinterizaçao de pastilhas 

compactação sinterizaçao 

UO 
2 

pressão 
(g/cm2) 

densidade 
(g/cm3) 

% 
D.T. 

relação 
O/U 

densidade 
(g/cm^) 

% 
D.T, 

N-11 1.3 4,52 41,2 2,02 10,62 96,9 

K-12 1,3 4,23 38.6 2,01 10,56 96,4 

N-13 1,3 4,44 40,5 2,01 10,41 95,0 

N-14 1.3 4,45̂  40,6 2,02 10,37 94,6 

N-21 1.3 4,52 41,2 2,03 10,24 93,4 

N-31 1.3 4,46 40,7 2,01 10,65 97,2 

N-41 1,3 4,58 41,8 2,01 10,70 97,6 

5.2,3 EFEITO DA MOAGEM SÔBRE A SUPERFÍCIE ESPECÍFICA DO P6 

5.2,3.1 ESCOLHA E PREPARO DO DIURANATO DE AMÓNIO 

Empregou-se, como materia-prima para a produção do UO2, o diuranato 

de amonio obtido por precipitação com amonia de uma solução de nitrato de ura 

nilo e purificado pelo processo de extração por solvente. O motivo de sua es 

colha é o mesmo do estudo anterior. 

O po do diuranato de amonio foi moido em almofariz e feito passar 

em peneira de 2 0 malhas/polegada, com a finalidade de se quebrar os grumos 
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Efetuou-se a calcinação e a redução do pÕ, mantendo-se a técnica an 

teriormente descrita* \ 

Pode-se restunir as condições experimentais em que se efetuaram a cáL 

cinação e a redução atraves da tabela XII. 

T A B E L A XII 

Condições experimentais de obtenção do UO^ 

calcinação redução 

atmosfera 

recipiente 

temperatura (9C) 

tempo a temperatura (h) 

fomo empregado 

ar 

bandeja de Fe-Cr 

500 

1 

Sotite 

hidrogénio 

botes de grafita 

500 

5 

Combustol 

5.2.3.3 MOAGEM DO PÕ DE UO2 OBTIDO 

Para o estudo do efeito da moagem sobre a superfície específica do 

põ, fixaram-se tempos de moagem, a partir dos quais se retiraram quantidades 

de massas determinadas do pÕ, com o objetivo de se determinar os seus caracte 

rísticos e compactar pastilhas para correlaciona-los. 

Assim, fi3caram-se os Íeguintes tempos de moagem: 0,0 h; 2,5 h; 5̂ 0 

X0»0 h; 15,0 h e 30»0 horas de moagem. 

Para a moagem do põ, utilizou-se o moinho de bolas, cujos caracte­

rísticos jã foram anteriormente descritos. 

Fixou-se a massa de amostras a retirar, para cada um dos tempos de 

provenientes de Sua precipitação. 

5.2.3.2 CALCINAÇÃO E REDUÇÃO 
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moagem pre-fixados, de 100,0 g - suficientes para os ensaios e para a confec­

ção de pastilhas - e a relação massa total carregada/massa de bolas em 2,0 e, 

para que essa relação fosse mantida, a cada retirada de amostras fazla,-se com 

pensação da carga de bolas. 

5.2.3.4 ENSAIOS REALIZADOS 

Seleclonaram-se os seguintes ensaios: 

1) superfície específica; 

2) relação O/U; 

3) determinação da densidade; e 

4) determinação do diâmetro medio de partículas, capazes de acompa 

nhar o processo de moagem. 

A determinação da superfície específica e relação O/U fol feita de 

maneira anãloga ã jã anteriormente descrita. 

A densidade do pÕ fol determinada por técnica usual na Divisão de 

Metalurgia Nuclear. 

A determinação do diâmetro medio de partícula fol feita no aparelho 

Fisher Sub Sieve Sizer, no Laboratorio de Analítica da Administração de Produ 

ção da Monazita, usando, para cada determinação, massa igual a densidade teó­

rica do pó, ou seja, 10,960 g de UO^, pesada em balança analítica, 

5.2.3.5 COMPACTAÇÃO, SINTERIZAÇAO E CONTROLE DAS PASTILHAS SINTERIZADAS 

Para a confecção da pastilha, fixou-se a pressão de compactação 
2 

igual a 2,6 t/cm e massa carregada na matriz igual a 10,500 g. As demais 

condições e:qperimentals foram mantidas tanto na compactação como na sinteriza 

ção, anãlogas as jã anteriormente descritas. 

O controle da pastilha sinterizada também foi feito seguindo o mes 

mo esquema: determinação da densidade da pastilha; determinação da relação 

O/U; e inspeção visual para detecção de defeitos. 

5.2.3.6 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃ3 DOS RESULTADOS 

Os resultados dos ensaios de caracterização estão resumidos na tabe 

Ia XIII. 
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T A B E L A XIII 

Resultados dos ensaios de caracterização dos põs moídos 

ten^o de 
moagem 

(ti) 

densidade 
(g/cm3) tamanho medio 

de partículas 
(M) 

relação 
O/U 

superfície 
específica 

(m2/g) 

ten^o de 
moagem 

(ti) 
solta limite 

tamanho medio 
de partículas 

(M) 

relação 
O/U 

superfície 
específica 

(m2/g) 

0,0 2,0 2,7 2,6 2,09 2,7 

2,5 2,8 3,4 5,0 2,10 3.5 

5.0 3.0 3.7 5,7 2,10 3,4 

10,0 3.2 4,0 7.6 2,10 3,2 

15,0 3,2 4.0 6,0 2,10 3.2 

30,0 3.3 3,9 6,5 2,10 3,5 

Os resultados de determinação da relação O/U mostram que, durante o 

processamento do pÕ,r̂ >não se registrou praticamente oxidaçao, estando as rela­

ções O/U dos põs moídos dentro da faixa considerada boa para sinterizaçao. 

A superfície específica sofreu um efeito sensível apenas na pas­

sagem da primeira para a segunda amostra, quando sua superfície específica 

2 2 

passou de 2,7 m /g para 3,5 m /g, variação esta coerente com o efeito da moa­

gem. Aume^tando-se o tempo de moagem, a superfície específica variou em tÕr 

2 - -
no de 3,3 m /g, tal que a moagem nao influiu muito sobre a superfície especí­
fica apôs as primeiras horas de moagem, pelo menos nas condições experimen­
tais em que ela foi efetuada. 

A densidade dos pos aumentou continuamente com o tempo de moagem, 

até se estabilizar praticamente com 10,0 horas de moagem, como se pode verifi 

car na tabela XIII; estando éste aumento perfeitamente coerente com o efeito 

da moagem. Significa, em outros termos, que esta havendo diminuição de 

grãos com poros fechados pela quebra e arredondamente dos mesmos, causados'pe 

Io efeito da moagem. 

r O tamanho medio de partículas, por seu turno sofreu uma variação 

anômala a primeira vista, pois houve um aumento do tamanho médio com o tempo 

de moagem. Tal aumento, contudo, pode ser explicado com base no processo de 

medida (« permeametria) do tamanho médio de partícula e pelo fenômeno de agio 

\ meraçao e desintegração que aconqjanha o processo de moagem. Com a moagem. 
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provavelmente, diminuiu-se a porosidade na camada de põ, compactada segundo 

xm padrão, e que resiste ã passagem de gãs, fornecendo como consequâicia re­

sultados maiores na medida. 

A tabela XIV resume os resultados conseguidos na compactação e sin~ 

terização das pastilhas. 

. T A B E L A XIV 

, Resultados experimentais de compactação e sintetização das pastilhas 

tempo de 
moagem 

compactação sinterizaçao 
tempo de 
moagem densidade 

(g/cm^) 
% 
D.T. 

densidade 
(g/cm3) 

% 
D.T. 

relação 
O/U 

0,0 4,86 44,3 9.85 89,9 2,02 

2,5 5,04 46,0 10,25 93,5 2,02 

5,0 5.25 47,9 - 10,45 95,3 2.00 

10,0 5,33 48,6 10,19 93,0 2,01 

15,0 5,42 49,4 10.11 92,8 2,01 

30,0 5.57 50,8 10,20 93,1 2,01 

A moagem favoreceu, na fase de compactação, a obtenção de pastilhas 

com densidades a verde maiores, tendo esse efeito sido constatado continuamen 

te, ou seja, quanto maior o tempo de moagem, maior a densidade a verde da pas 

tilha compactada, efeito este que se pode explicar pelo aumento da densidade 

solta do põ (tabela XIII). 

A moagem, finalmente, favoreceu a sinterizaçao, tendo as pastilhas 

alcançado densidades acima de 92,0% da teÕrica apôs 2,5 horas de moSígem. Cor 

relacionando-se os resultados de sinterizaçao com os de superfície específica, 

não se consegue notaruma tendencia nítida no comportamento do pÕ. Pode-se d^ 

zer apenas, que põs com superfície específica iguais ou superiores a 3,1 m^/g 

apôs a moagem. conduzem a pastilhas sinterizadas de densidade, acima de 92 % 

da teõrica. 
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CAPriüLO 6 - CONCLUSÕES 

1. O diuranato de amonio produzido a partir de sulfato de uranilo 

- designado DUA-S - apresenta característicos físicos diferentes do sal de 

igual composição e pureza do oriundo do nitrato de uranilo -designado DUA-N-; 

em particular, a densidade solta do pÕ de DUA-S e de 0,36 g/cm , enquanto que 
3 

a do DUA-N atinge 0,84 g/cm , 

2. Os valores de superfície específica para o UO.-N foram dê 7,1 
2 2 ~ 
m /g, enquanto para o U02~S, 4,8 m /g, tendo ambos o mesmo valor da relação 

O/U. As analises térmicas diferenciais desses dois tipos de UO^ indicaram d^ 

ferenças sensíveis nas temperaturas em que ocorrem os picos exotérmicos: para 

o U02^N, o 19 pico verifica-se a 300 9C e o segundo a 520 9C, enquanto para o 

ÜO2-S, as temperaturas correspondentes são respectivamente 270 9C e 580 9C -

(tabela vtl). Os exames da estrutura ao microscopio eletrônico mostraram aglo­

merados sensivelmente maiores nos casos de U02'~S, em comparação com o UO2-N ; 

mostraram igualmente que, para aquele, as partículas componentes do aglomera 

do se apresentavam em maior estagio de sintetização. Sste conjunto de infor­

mações indica que, provavelmente, pastilhas de U02-*N alcançarão maiores d ^ 

sidades apÕs a sinterizaçao. 

3. Realmente, as densidades de pastilhas de UO2-N sintetizadas al­

cançaram, apôs sintetização a 1400 9C, por 4 horas, em argõnio, valor medio de 

3 3 -

10,36 g/cm , enquanto apenas 9,63 g/cm , as de UO2-S. Alem disso, as pasti­

lhas de UO2-S apresentaram a tend&icia de aderir ã superfície dos botes de 

alumina, empregados naquela operação: esse efeito não fol constatado com o 

UO2-N. 

4. Esses resultados indicaram a conveniência de os estudos da in-

fluaicia da temperatura e tempo a temperatura de calcinação e redução, bem co 

mo o efeito da moagem sobre os característicos dospÕs vir a ser feito apenas 

com o DUA-N, não tendo, assim, sido utilizado o DUA-S. 

5. O estudo da influência da temperatura de calcinação sobre os ca 

racterísticos do pÕ de UO2 abrangeu as temperaturas de 300, 400, 500, 650 e 

750 9C , durante 2 horas a temperatura escolhida. Os produtos de calcinação, 

quando obtidos a 300 9C e 400 9C, mostraram-se extremamente pirofóricos apÕs a 

redução, sõ tendo estabilidade quando obtidos em temperatura no mínimo de 
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500 9C. Em conseqüência, o autor fixou as duas temperaturas dos extremos da 

faixa, para a calcinação. As tenq>eraturas escolhidas para a redução tiveram 

a mesma razão. 

6. A superfície específica e mais influenciada pela temperatura, 

seja a de calcinação, seja a de redução, do que pelo t^po. 

7. Os põs de UOj obtidos por redução a 750 9C durante 1 hora, de 

põ calcinado a 500 9C durante 3 horas, apresentaram superfície específica de, 
* 2 . 3 
cerca de 4,7 m /g, e produziram pastilhas de elevada densidade (10,63 g/cm , 

3 
equivalente a 96,9% da densidade teõrica admitida como 10,96 g/cm ). Mesmo 
»* 2 

põs que apresentaram superfície específica de 2,9 m /g ainda forneceram pasti 
3 . - -

lhas de 10,37 g/cm , equivalente a 94,6% da teórica. Os pos, nessas condi­

ções, se comportaram de maneira análoga ã descrita por CARPENTER em suas expê  

riências de caracterização de pÕs, podendo assim ser considerados como pÕs de 

excelente comportamento na sinterizaçao. 

8. Estudou-se a infltiência da moagem dos põs de UO2 sobre os cara£ 

terísticos através de serie de experi^cias de 2,5 ate 30,0 horas de moagem, 

em condições mantidas constantes. Os resultados obtidos mostraram que as den 

sidades, tanto sÕlta como limite, aimientam sensivelmente com o aumento do tem 

po de moagem ate um determinado valor, permanecendo constante a seguir. Quan 

to ao tamanho medio dé partículas, ̂ determinado pelo permeãmetro Fisher, mos 

:J traram os resultados que êle aumenta com o tempo de moagem, o que pareceria à 

primeira vista uma anomalia. Essa aparente contradição e explicada pelo fe-

\ chamanto progressivo de poros na camada. 

9. A superfície específica não apresentou variação sensível a não 

ser nos tempos iniciais da moagem, isto e, para a primeira amostra, em compa­

ração com o material não moído. 

10. A influência da moagem dos põs sobre o aumento de densidade da 

pastilha a verde e muito mais sensível do que sobre a densidade da pastilha 

sinterizada, tendendo a valores assintÕticos com o tempo. 

11. Os valores de superfície específica, quando correlacionados com 

as informações que se tiram da microscopia eletrônica, notadamente quanto ã 

maneira de aglomeração (sintetização) das partículas, constituem elemento que 
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2 
dade teórica, quando compactadas sob 1,3 t/cm e sinterizadas a 1400 9C duran 

12. Finalmente, a caracterização de põs de UO2, para uso em ceramî  

ca nuclear, não deve ser baseada em apenas um determinado característico (su 

perfície específica, ou diâmetro medio de partícula, ou relação O/U, ou anãli 

se térmica difer^cial, ou ainda o aspecto ao microscopio eletrônico), mas 

deve resultar - como mostraram os resultados da presente pesquisa - de imi re 

lacionamento de alguns desses índices entre si, os quais podem, e como se viu, 

determinar o comportamento do põ. 

permite? prever, principalmente para o po oriundo"de nitrato de uranilo, e 

produzido nas condições descritas, seu conçortamento na sinterizaçao. Mos­

trou-se que, nessas condições, sè conseguiram pastilhas com ate 97% da densi­

dade teõrica, quando coi 

te 4 horas sob argõnio. 
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b) Estudo experimental de ciclos de oxidação e redução de põs de 

UO2. 

fste estudo seria interessante no sentido de homogeneizar pÕs de U(^ 

de processamentos diferentes, considerados não favoráveis para a sinterizaçao, 

jogando-se com o fator mudança de reticulado na transformação UO2 (cubica de 

face centrada da Fluorita) a U^Og (ortorrÕmbica) podendo-se, assim, variar os 

característicos dos pÕs. 

c) Estudo experimental de irradiação de pastilhas de UO2 perfeita 

mente caracterizadas. 

Este estudo visaria analisar os efeitos da radiação nas pastilhas 

produzidas na Divisão de Metalurgia Nuclear. 

d) Estudo experimental de determinação da condutibilidade térmica 

das pastilhas de UO2 sinterizadas. 

CAPfmO 7 - INDICAÇÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

As conclusões acima expostas sugerem, bem como a discussão feita 

dos resultados, diversos temas adicionais que deverão ser objeto de trabalhos 

futuros nesse setor. 

Sem pretender esgotar essas possibilidades, o autor enumera, a se­

guir, alguns dos pontos que lhe pareceram mais importantes para pesquisas poŝ  

terior.es. 

a) Estudo experimental por microscopia eletrônica do efeito da moa 

gem sobre os característicos de pÕs de UO^. 

Nesse estudo, mantendo-se constantes as condições de moagem, fazer 

uma amostragem periodica do põ para microscopia eletrônica obtendo-se, ao mes_ 

mo tempo, dados de superfície especifica e relação O/U. Estes ensaios, acom 

panhados dos resultados de sinterizaçao, completariam praticamente o estudo 

do efeito da moagem sobre os característicos dos pÕs. 

http://terior.es
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APÊNDICE; DETERMINAÇÃO DA SUPERFÍCIE ESPECÍFICA PELO PROCESSO BET MODIFICADO 

1. TEORIA DO PROCESSO BET: 

Os métodos para a determinação da superfície específica se baseiam 
- (92) -

na determinação de isotermas dos gases sobre as superfícies dos solidos. 

A isoterma em si e a quantidade de gãs adsorvido em função da pressão de equi 

líbrio do gãs adsorvido a uma pressão constante. Apesar de seu estudo pio­

neiro, a isoterma de LANGMÜIR não conseguiu se difundir tanto quanto ã de BRü 

NAUER, EMMET e TELLER (BET), onde se admite a adsorcao de moléculas de gãs em 
(93) 

policamadas > e nao em monocamadas, como a de LANGMUIR. 

Assim, o método de determinação de superfície específica utilizando 

a isoterma BET denomina-se BÉT ou processo voltmiétrico: básicamente, utiliza a 

medida da diminuição de pressão durante o processo de adsorçãoe de um volume 

conhecido de gas em um sistema estático. 

A isoterma de adsorcao, nessas condições, com o uso de t r e s pressões 

iniciais diferentes, convenientemente escolhidas, pode ser expressa pela equa 

ção original BET expressa por: 

onde: e o volume adsorvido nas condições normais de pressão e temperatura 

p, a pressão parcial de adsorção gasosa, p^, a pressão de saturação de adsor­

ção do gas na temperatura do meio de resfriamento; c, constante que indica o 

"net" da energia de adsorção; V^, volume do gas adsorvido, quando a superfície 

inteira da amostra é coberta com uma camada monomolecular. 

Se a pressão relativa variar na faixa de 0,05 e 0,35, a equação (1) 

se comporta .linearmente, segundo se constatou experimentalmente 

Sendo e c constantes para um determinado sistema, pode-se trans­

formar a equação (1) em 

P/^ads P̂o - P> = « P/Po * ^ 

onde a e B são constantes, valendo respectivamente (c - 1)/V .c e l/V .c 
m m 
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Tem-se, assim, que: 

a + 8 »« l/V e, portanto, V • l/a + 3 

m m 

A equação (2) pode ser escrita na forma linear de duas incognitas: 

y - a X + e (3) 

Colocando-se em um grafico p/V , (p - p) em função de p/p , o grã 
aos o o ~~ 

fico devera resultar em uma reta do tipo da equação (3), onde a e o coefici­

ente angular da reta e B a intersecção. Com a e B obtidos através do grafico, 

tem-se o valor de V , Conbecendo-se V„ e outros dados físicos, tem-se o va-
m m 

lot da superfície específica (S ), dada por: 
s 

S « S /ü) - V .s / íü (4) s m o 

sendo ui a massa da amostra; S , superfície específica da amostra; S, a ãrea 
s 

da superfície da amostra; e s^, superfície coberta por uma monocamada de 1 

ml de sendo função do Numero de Avogadro; V^ volume molar do gãs adsorba 

to; e da secção transversal da molécula do gãs. No caso específico, quando 

se usa o gãs nitrogênio como gãs adsórbate, s^ vale 4,35. 

Finalmente a equação (4) pode ser transformada na forma: 

S " 4,35. V /u) s • m 

2. PRINCIPIO DO BET MODIFICADO 

Ençrega a equação BET num fluxo contínuo de gases ^^^^, o que não 

era efetuado no BET convencional, quando se medem relações pressão-volume em 

um sistema de volume estãtico. 

Basicamente fundamenta-se nos princípios de cromatografia gasosa, 

onde se substitui a coluna pela amostra previamente desgaseificada. Faz-se 

passar uma m:(.stura de dois gases - helio e nitrogênio, sendo o primeiro, de 

arraste e o segundo, de adsorção - atraves da amostra. A condutibilidade ter 

mica dos gases e medida atraves de um sistema análogo ao de ponte de Wheats-

tone para resistencia elétrica -, e registrada diferencialmente por meio de 
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UF^ e UOg - essas determinações são feitas após a extração 

seletiva do álcool, O resíduo (UF^ UOg} é tratado com oxa-

lato de amónio, no qual apenas o UF^ é solúvel /58/. O resíduo (UOg e 

eventualmente UO^ e U^O^] é lavado, calcinada e pesado como U^g, No -

filtrado determina-se o urânio para o conhecimento do conteúdo de UF 
4 

na amostra, ou por titulação com dicromato de potássio /55,58/, ou eva 

porando a solução e calcinando a ̂ 2^8' 

111,4.2. Determinação da densidade real e aparente 

Densidade real - obtida pelo método picnométrico /S9/, base 

ado na determinação do volume de uma massa conhecida de pó imerso em -

líquido de densidade conhecida. Utilizou-se o tetracloreto de carbono. 

Densidade aparente - a densidade solta foi obtida de acordo 

com o método padrão (Norma ASTM 8212-48) /6O/, que consiste em encher, 

sob condições determinadas, um recipiente de volume conhecido ( 25 t 

0,05 cm"̂  ) com o pó e pesar essa quantidade, calculando-se em seguida 

a relação massa/volume. Para essas determinações as amostras foram pe­

neiradas e utilizando-se a fração compreendida entre 60 e 120 "mesh". 

A densidade batida foi obtida pelo método clássico, que consiste em co 

locar uma quantidade conhecida de põ numa proveta graduada, deixando-a 

cair livremente 20 vezes, de uma altura de 15 cm, sobre uma base de -

cortiça, calculando-se em seguida a relação massa/volume. Utilizou -se 

uma proveta de 25 ml de capacidade e aproximadamente 10 g de material. 

III.5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA FLUORIDRETAÇÃO DE UO3 

A etapa de preparação de UOg» a partir de DUA, utilizando-

se reator semelhante ao usado nesta etapa de fluoridretação, já foi -

descrita /?/, Faremos apenas um resuma daquele trabalhoj indicando as 

fases principais de fabricação de UOg. 
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(99) 
de-se empregar uma técnica que requer apenas cerca de 10-15 minutos deno 

Esta técnica se baseia no fato de que, na pratica, quando se usa o 

nitrog^io como adsórbate, a intersecção da reta com a ordenada se verifica 

próximo ã origem como mostra o g r a f i c o da figura 21: constata-se que é pratica 

mente igual a zero. Admitindo-se, assim, que a intersecção é igual a zero, no 

processo de "Analise de um Ponto" não ha necessidade de se levantar o grafico, 

calculando-se a superficie específica diretamente da equação da isoterma BET, 

Quanto ã precisão, se a pressão relativa se enquadrar na faixa de 

0,20-035, ligando-se o ponto com a origem , resultara em um V deduzido do 
(100) -

grafico cerca de 5% diferente do que o obtido pelo grafico de tres 

pontos. 

estar previamente desgaseificada. 

Em muitos casos, contudo, se não houver necessidade de precisão, £o 

regar uma técnica qu 

minada " A n a l i s e de um Ponto", 
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Fig. 12 - PÓ UO2 - K. Campo claro. léO X 



. 66 . 

Fig. 15 - Réplica pré-sombreada de carbono 
Po N -13 Aumento: 17.50O X Fig. lé - Réplica pré-sombreada de carbono 

Po N-12 Aumento 17.50O X 

Micrografias eletrônicas de pós de UO : 



Micrografias eletrônicas de põs de U0„: 

Fig. 19 - Réplica pré-somfcreada de carbono 
Pó N-31 Aumento: 17.500 X 

Fig. 20 - Réplica pré-sombreada de carbono 
Pó N-41 Aumento: 17.5OO X 
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