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. 1.

CAPITULO 1 - INTRODUGAD

1.1 APLICAGUES E IMPORTANCIA DO DISXIDO DE URANIC COMC COMBUSTIVEL NUCLEAR

0 emprego do didxidn de ursnio como elemento combustivel de reato-
res nucleares de poténcia € grandemente difundido, como se pode deduzir da ta
bela I (1{, que ggrupa ume lista de varios reatores de potencia em operacac
ou ¢m conatrugao, empregando o didxido de urinio comc elementc conbustivel,

sob formes as mais diversas.

A razac da difusao do seu empreégo e consequencia de uma périe de
vantagens gue o Sidxido de urenio apresenta e gue podem BeT enumeradss da se
(2-43, -

guinte maneira

a)- eatabilidade excepcional A radiacae;
by- balxa secgao de choque de captura de neutrons termicos;
c}- alte pontoe de fusao; e

d)- £abricagsc = reprocessamento relativemente ficeis.
1.2 FORMAS USUAIS DE EMPREGO DO DIOXING DE URANIC

As formas usueis de didxide de urmioc como elemento combustivel po-

(5-11}:

den ser resumidas da sepguinte maneira
a)- pastilha sinterizada, seladas em tubo: )
b)- disperso em matrir metalica, constituindo cermets, como combus
tivel de placa; e
)~ microesferae revestidas, forma recentemenes emprepada em reato
res resfriadoa a gas,

Deve-ge ter em mente que, para cada forma de aplicagdo do  dioxide
de uranio, exigem-se de matéria-prima propriedades adequadas e que devem ser .
controladas, quando se visa ¢ eatsbelecimento de processe de fabricagas de
elementp combustivel. Assim, para se ter uma pastilha de elevada densidade,
og taracterigticos da materia-prime a serem cemtrolados devem aer Jdiferentes

das para vo, digperso em matriz met&lica, ou para sclugdes stlidas eu  ainda
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Cap. 1

para UD, revestido.

2
Verifica-se, dessa maneira, a importmcia dg caracterizaczo da maqé
rla-prima conforme o processamento que els deve sefrer pars ge chegar a uma

determinads mmeira de aplicagac como elemento combustivel.
1.3 OBJETIVOS

Tende em vista ag virias mmeiras que o didxide de uranio pode ser
empregade como elemento combustivel ¢ as problemas envelvidos em sua Eabrica
g#0, procurar-se-a dar, ns presente diesertagao, enfase nas propriedades gque
o dioxido de uranio deve apresentar como pastilhz sinterizada de alta danﬁiﬂg
de; os caracteristicos que a materiz—prima deve ter para se consegulr tal ob
jetive; os ensaics de caracterizagao mais comumente eupregados & materia-gpri-
ma, com ecfase especial a superficie especifica, e, finalmente, tentar corre
lacionar os resultados doa ensaics de varacterizagze efetuados com cs de sin

terizagac em condigoes determinadas.



CAPITULO 2 - CaRACTERTSTICODS DESEJAVEIS WiUMA PASTILHA DE U0, PARA EMPREGO
EM REATORES NUCLEARES

2.1 FROPRIEDADES GERAES DO Uﬂz

Dados ja compiladoa atraves de experiencias exaustivas (12-14)

tram uma série de vantagens par:z o emprego de Uﬂz como combustivel nuclear.?
Ssu ponto de fusao extremamente slevado, de cErca de 2800 ©C; sua elevada re-
sistencia aos danos de radiax;ie e sua capacidede de retencao de produtos de
Eisgdo; gua baixa meccac de chogue de absorcac de neutrons termicos sao, 8em

diivida, seus caracteristicos mais importantes.

Por outre lade, em contrapoeigac a essas grandes vantagens, o dioxi

do de uranio apresenta uma grande desvantegem em relacdo aop metais: conduei-
(15-19) -~
y comd conaequencia de o mecamismo de

transporte de cafor ser inteiramente por fommms (2&}_ Tendo em vists qua o

bilidade termita mmito baiza

restor, essencialmente, & ume maquine térmica, & muitc importmte que, no ca-
rGgo do reator, os elementos cowbustiveis temham uma capacidade de transferén
cia de calor bastante elevada. Deve-se em outras palevraa, procurar mwminimi-
zar o gradiente termico entre a parte central do elements combustivel e sua

parte periferica.

2.2 TFATORES {iUE INFLUEM MA COMDUTIBILIDADE TERMICA DO U(12

A condutibilidade carmics do vo, € baixa. Além disszo, ela pode ser
afetada por variaveis a els intrinsecas, que devem ser controlades, a fim de
que ndo a diminuam ainda mais, tais como: relagso 0/U, porosidade, microestru

tura & denos de radiagdo.

2.2.1 RELAGAD 0/U

0 U0, desvia-se facilmente de sus forma estequiomerrica, combinande
s¥ com o0 oxigenio, mesmd & temperatura ambiente., Essa tendeéncia de se  des—

viar da estequiometria se de um lado & favoravel - pois terna o po mais sinte

rizavel (21) , de outro & perniciogo, pois afeta a condutibilidade termica,

reduzinde—a {22}-

Dz estudos realizaedos por varios pesquisadores nao congseguem expli
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car ainda, com clereza, gqual & causa principel da diminuigau da candutibili@i
de termica quando aumenta a rela;;u Qftf. Um trabalho muito interaessmte sob
aste aspecto foi apresentado por ROSS (23), que chegou as seguintes comelu~

soes:

ay ha uma diminuicao de petiodicidade termica do reticulado com g
presenga de ons oxigenic, em excesso, em forma de solugao aoli
da.

b) o oxipeniv em excesso provoca a formmagac ¢ guwento da concentra
¢ac de Ukﬂg, que possui vma condutibiiidade temmica menor do
que a UDE' Por consequencia, tem-se a formagae de uma matriz

de duaa fases, com uma condutibilidade tarmica menor.

Nas condigdes experimentais e nos oxides trabalhados por ROSS, che

gou=ge 2 conclusac de que o gegundo efeito @ mais importante.

revelaram que o 10, &

(24)
2

cerca de quatro vezes mais conduter do que ¢ UBDE' Iato gignifica gue, se

Em termos numericos, dades experimentais

for atribuide arbitrariamente o valer 100 para a condutibilidade termica do

Uﬂz estequicmetrico, a do 0305 sera 25.

0 grafico da figura 1, que contém resultadea ewperimentais obtidos
por ROSS, mostra a lei de variagse da condutibil idade teérmica com o  aumento
da relaggo 0/U. Pode-se notar que a condutibilidade t&€rmica do D0, cai abrup
tamente com o aumento da relagac OfU.

Fica, assim, registrada a importancia da relacae 0/U na eondutibili
. dade termica dp Uﬂz e o motivo pelo qual a relagao OfU se constitui em ume me
dida do controle de qualidade do produtc final sinterizada.

De outro lado, convem lambrar que um aumento na temperatura diminui

(25)

senzivelmente a condutividade termica , fata Sgte comum o todos o8 mate—
riaiz de mameirs gerai. 0 grafico exparimental da figura 2 mostra a lei de

variagao da condutividade termica do U0, com o aumento de temperatura.

A lei de variagac da condutividade térmica da LTG2 com o mmento de

temperatura & importante na fese de zinterizag@o da pastilha e gerve com o



Cap. 2 . 5.

rientacac parz a determinagzo da velocidade de aquecimento nessa operagac.

2.2.2 POROSIDADE

(26-2173

varios pesquisadores tem estudado a influencia dessa va-
riavel sobre a condutibilidade termica em dxidos ceramicos. Uma das equa-
¢oes que procuram relacicnar a porosidade com a condutibilidade termica @ a

de 10Ep 28)

A formula de LOEB foi aplicada aoc caso do uc, para a determinagio
da condutividade termica, mas as experienciag mostraram que tma formz gim-
plificada — haseando~se no fgto de que, na formla de LOEB, se a temperatura
na qual se far determinacso dg condutividade termica, pode-se eliminer o tEE

(29-30)

mo de ttansporte de calor por radiacac - & mais adequada A& forma

gimplificada pode ser, entdo, escrita da seguinte mameira:

KT-KHH-P),

onde X £ a condutividade termica propriamente dita; Kyr 2 condutividade ter

mice medida; e P & a fra;in volumétrica de poros.

Qutra equagge que relaciona z condutividade t2@rmica com a porosida-

de & a de MAXWELL-EUCKEN que, gquando aplicada para a determinagzo da conduti
(31), N

vidade termica, mostrou-se mais adequada segumdo 2 modificacao

Kp = Ry (1 -"P) / (1L + BP)

gendo B uma constente.

Ha realidade, pode-ze ter ideia da porosidade existente numa paati
lha de UGZ atraves de sua densidade. Assim, relacionsmde a porosidade com a

densidade, temse:
P-{ILBH!DT}?
sendo D, & densidade medida e DT, a densidade tesrica.

Desse maneira, podem-se emprepgar as equagoea modificadas e determi

TR - - —e—
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nar-ge a condutividade térmica do dibdxide de vranio, levando-gze em congidera

¢ac o fator porosidade.

Ao relacionar da maneira descrita a porogidade com e condutibilida-
de termica, as experientcias realizadae (323 indicaram uma perie de incoeren
cias & dificuldades. A causa esta em que a porosidade relacionada diretamen-
te com a densidade, como o foi, nao significa wuito. A explicagso estd  em
que densidade elevada de pastilha gignifica menor porosidade e vice-versga,
densidade baixa, maior poroaidade. No entanto, apesar da importancis em se
gsber se & pastilha & pouco cu wuito porosa interessa, também, conhecer a dis
tribvigao, tamsnhe = forme de poros, pois a experiencia tem mostredo a impor-
tancia deésses fatores.

A figura 3 resume 08 resultados experimentais obtidos por ROSS, re
velando alguns pontos completamenté incoerentes.

Em conclusio, slem de a densidade da pastilha ser importante para a
emmdutibilidade tarmics, ela por ai mesma @ inguficiente para determinar ou
prever o copportamento da pagtilha sob o aspecﬁn da econdutibilidade tarmica.
Hz necegsidads de um exame da microestrutura.

2.2.3 MICRCESTRIUTIRA

Atraves da micromcopia optice e eletronice pode—se examinar o tama-
nho do grac, tamsnhe, forma e distribulcac de poros, entre outros fatores.

g (33)

Pare &e suas condigoes experimentais, ROS .chegou 8s peguintes

conclusoas:

a) os tamanhos de grec variam de 1 v a 15 v e que, quanto maicr a
densidade da pastilhe, maior & o geu tamanho de grae, como  &e
pode dedugir do grafico da figure 4.

b) pastilhas de tamanho de grao maiorsw apresentaram maior conduci
bilidade teérmica. Quanto a ests conclusao, pode-se tambem ex-
plicar pelo mecenigmo de Cransporte de calor por "fonor': ' quan
to malor o tamamhe de grao, menor sera o nimerc de ¢ontornos de

grac. Sendo o contgrmo de grao ume regize onde se tem uma con-
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centracdo de impurezas, tensces e defeitos e como todos  Esses
fatores afetam ¢ mecsnisme de transporte de calor no sentido de
epor resiptencia, quante maior o tamanho de grao, msior serz a
condutibilidade tarmica, pois menor sera.o nimero de contomos
de grﬁn{

t) quando e estudam os poros, suz distribuicac deve ser admitida
como aleatorie e nao-orientada, com uma certa destribuigﬁu de
probabilidades.

d) pestilha de balxa densidade tem como cbstaculos poros de forma
irregular e anisométrica noz contomnos de grao, considerando-se

o mesmo volume de porog de distribuigae,

e} pagtilbas de densidade eleveda comtem, principalmente, poros es
fericos, for;adees pars o interior dos grdcs, em virtude da cres
cimento dos mesmos.

Doz estudos de ROSS, cujas conclusces foram brevemente raesumidas,

e, também, de outros pesquisadores (34)

» pode-se notar a importancia exercida
em ge conhecer a microestrutura da pagtilha sinterizads na analise e Interpre

tagac de resultados sxperimentais ligades a condutibilidade terwica da mesma.
2.2.4 DANOS DE RADIAGAD

Analiparsm-se ate agora variaveis da condutibilidade teérmica liga-
das 88 caracteristicas iniciais do Uﬂz, sem se cenaiderar-o fato de que, quan
do a pagrilhe de UDE 2 colocada no Tearor, ela estarz sujeita a radiagac.
Conaiderando-ge que & na propria substancia UUE f que 0COYYE O Processo de
fizado nuclear, o uo, tambem estara sujeito diretamente aocs danos de radiagae,
acompanhados de todas e suas consequenciae, tais como: alteracde nas  pro-
priedades mecanicas, fisicas e quimican; efeitogs de ionizagio; deslocamente

atomico pu molecular, emtre oukras.

Hote-ge, aqui, que os materiaisvceramicos, em relagac aos  metais,

Ba0 menos resistentes a esses efeitos (36) em virtude de:

a) seerem, pripcipalmente, compostoe ifnicos ou covalentes; e
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b) ndao terem, como conpequencia, el@trons livres, podendo sofrer
mdanc¢as mais ou menos permanentes, j2 que os elétrons lihera-
doa pela immizatcso podem mer retidos nos varios defeitos do re-

_ticuladu.

Convem, pois, apalisar og efeitos cavszdom ao 00, - um oxido cersmi

co -~ pals radia;En e muaa consequencias sobre a condutibilidade tamica.

Pode-se enumersar &8 seguintes variaveis ligadas zos danos de radia
;Eq gofridog pela pastilha de Uﬂz: fluxo de neutrons, tempo de exposicao; ta
xs de queima e densidade da paatilha, entre as maiz importances.
aracongs 37)

radiagac e ligando~ss & densidade da pastilha, notou que as pastilhas da maior

, estudando AE alterag5e3 dimensicnais causadas pela

densidade apresentaram expssao volumétrica ¢ diametral maior do que zg de me
nor densidade, mas que tais resultados poderiam nao mer zipnificativos, como
consequenclia de poeaiveis erros que acompanham os metodos de medidas. Ligan
do, por outro iado, & condntibilidade termica resultante de pastilhas irre-
diadas a denzidade, chegaram 3 conclusao de que as pastilhas com densidades
maiores apresentavam uma condutibilidade termica ceres de 10% meior do que ag
de menor densidade. Tais diferencas podem ser causadss por dois fatores: pe
quenas alteracdes na relagio 0/U; e diferengae na densidade.

ROSS (38

tibilidade tearmica do uo, diminui com a irradiagao segundo um fluxc neutroni

y estudande pastilhas de uo, irradiadas, notou que a condu

co determinado, mas que o fator tempo de exposigac nao influi muito, tal gue
2 redugdo na condutividade termica se estabiliza em exposi¢des maicres, desde
que mantido o fluxo neutr3nice. O prafico da figura 5, levantado a partir de
dados experimentais obtidos por ROSS, mostra que z medida que ge aumenta o
fluxe neutronico, 2 condutividade térmica vai decrescendo zté se estabilizar.
Defininds um fatoer B -~ &0 qual denominou fator de recupera;ﬁh -~ pomo sendo A
relagao:

R = (K PR~

- - K. . . = a »
recozide irradiado nao irradiado K1rraﬂ1aﬂu}'
onde os diversos K sap &§ coendutividades tZrwicas, ROSS notou que grande par-
te da condutividade térmica, diminuida pelo efeito da radiagdo, pode ser recu

perada por tratamento de recozimento. Seus resultados experimentais estap re

sunidos no grafico da figure 6.



CAPITULO 3 - PROPRIEDADES DESEJAVFIS PARA 05 POS DE UC, PARA SINTERIZAGAC
Da pos de UOZ para sinterizacac devem ter um conjumte de proprieda
des fInico—quIminas determinadas, que permitsm o estabelecimento do processo

o linha de fabricagae das pastilhas.

Bege conjunto de propriedades deve visar a sinterabilidade do po,
ou geia, deve estar diretamente Ligado 4o mecanisme de sinterizagse.

No processo de sinterizagao de pastilhas de (0 apresentam grande

b ]
importancia as seguintes propriedades ligadas aca pas {3;—&1} itamenhe medie
da particula e distribulgao granulométrica; reatividade quimica; densidade da

particula; microestyutura; relegao O/U; e superficie especifica.

Nota-ge que essas propriilfdadesn, quando anslisadas em maior profum-
didade, apresentam uma interdependepcie bastste grende. Tentar-se-@, pois,

aenalisar elgumas delas, consideradas as mais importantes.
5.1 RELAGED 04U

0 Hﬁz tem uma grande tendencia de se desviar da estequiome

eria {ﬂ!—ﬁj}: reagindo com o oxigenio do ar e transformendo-se em oxido com

maiov teor de oxigenio 1o, nac estequiometrico, mesmo & temperatura arbien-

i
te.

Hz wr nimero wuito grende de pesquisas que enalisam a oxidagao ao

ar do Uﬂz desde ~183 9C at@ temperaturas superiores a 800 9C, ou seja, desde
C4d)

quando se inicia & adsorcao
em e analisar o comportamentc do UGE gpartir da temperatura ambiente (~209C)

a temperaturas superiorves, ja qua & 20 9C pode-se notar o infcio de uma oxi-

(45) ,

ate & oxidagao. FEvidentemente, ha intetrésse

dagao superficiasl, conforme ANDERSON e colaboradores b se tramsforna

em volumetrica acima de 60 %C.

¥as condigoes climAticas do Brasil, normalmente a temperatura am~
biente esta compreendida entre 20 9C & 40 9C, motivo pelo qual hi necessidade

de se tomar cuidado no amazenamento deo U0, .

2
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Dada a facilidade de oxidagac <o Uﬂz, pode—ge notar a dificuldade
que fe deve ter no carregamento de um Uﬂz absclutamente estequionmetrico, seja

pa pperagao de compactagao do Uﬂz, come de sinterizacac da paatilhas

Tendo em vista eésses fatos, varios estudos foram realizsdos por di-
versos pesquisadores a respeito da influencia da relacde 0/U na sinterizagao
e os primeiros pesquiszadores chegaram a conclusoes antagonicaes, podendo-se ¢i
tar, segundoe RELLE “*ﬁ:', as experiencias de PADDEN e MURRAY e THACKRAY. 0
primeito chegou 3 conclusio de que nao ae devia ter um Uﬂz com oxigenio em ex
cesso, j& gue suas experiencias mostravam um efeito prejudicial désse excesss.
Por outro lado, MURRAY e THACKRAY chegaram & concluaao de que, para temperatu
ras baixaz de sinterizacao, o excesso de oxigenio era faveravel na cbtengao
de pastilhas de alta densidade, WILLIAMS e colaboradores fﬁ?}. acompanhando
os trabalhos de MURRAY e THACKRAY, cheparam & conclusdes interessantes e que
corrcboram as afirmacoes dos pesquisadores citados, Resssltam ainda que, ten
do-se doiz pos de Uﬂz, obtidos nas mesmas condigdes, um estequiométrico & o
cutro ligeiramente oxidado, este ultimo apresentara maier superficie espetifi

ca e, pois, malor sinterabilidede. HURRAY e WILLIAMS (48)

resumem, no grafi
co da figura 7, o resultado da influencia da relagae O/U sébre a sinterabili-
dade, traduzida em forma de densidade da pastilha sinterizada, sinterizagao

egsa tealizada a 1450 9C, por 2 horas, em atmosfera de argionia.

- Jogando-se com ¢ desvic da estequiometria no sentido da relagae O/U
maior do que 2,00 para favarecer a sinterizagdo, tem-se a queda de sus condu
tibilidade térmica, como ja ge discutii snteriormente. Felizmente, experiEE
ciae (49-303 tém mostrado que 2 relagac OfU cai com a sinterizacao, desde que
nRe se empregue, como atmosfera de sinterizagdo, o gis carbonico. FPate fato

e compreensivel, observando-se o diagrama de equilibrio U-0 da fig. 8

Acreditam WILLIAMS e seug colaboradores (51) que o efeito benefico
do oxigénic em excesso sobre a estequiometria & devido principalmente ao au
ments da plasticidade da U02+x, guendo comparade com g HOE,GD‘ Outros efei
tos adicionais por eles citados sao: aumento da superficie especifics gcompa=
nhande ag mudangas de fase nog Oxidos de Q/V acima de 2,06, aumento da vola~"
tilidade do U0 em relacdo ao UG2,DD’ e ao oxigenio em excesso elimina o hi

2+x
drogenio adsorvide ou absorvide,
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Ressalte-se que 0O traneporte de messa, durante o processc de sinte

rizagao, pode ser efetuado tanto por wecanismo de difusac como de eaccamanto
plastico.

He doiam fatores que influem comsideravelmente no deavio dn egtoquio
metria do Uﬂz e, portmto, que devem ser levados em cnnsiderlqsn na fage da-
armarqramento: tamanho wmédio de particula e superficie especifica.

O primeire foi muito bem peaquisade por CHALDER ¢ colsbhoradores {52}.
Suas conclusces permitem afirmar que pos muito finos se oxidam muito mais ra
pidamente do que os mais grossce, alcengando rela;io 0/0 muito maior, quands

expostog ac ar. Como eXemplo, &les citam alguns dados experimentais  que
estao resumidos na tabela IT.

TABELA IL

- Ll - *
Yariagaa da relagao O/U com o tammbo de particuls ™

diametro | relagac O/U teﬁpo da exposigac
(r) ao ey
1 2,20 2 gemAnec
50-100 2,03-2,04 2 semanas
0,1 piroforico instantaneo

{*) Dados compilados da ref., {52)

0 gegundo fator foi smaligado por BEL e CARTERET {53). Partindo da

hipotese de que a oxide¢so se realiza sob condicoes tais que nae ha tudanga
cristalografica, &stes pesquisadores correlecionartam a farmula quimice e a su
perficie especifica para oa pos por eles trabalhog (tabela III).
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TABELA 111

- . - *
Relacao entre superficie eapecifica e relagao 0/D *}
; .
superficie '
especifica [ 1,2 3,0 7,0 16,5 |/ 11,5 | 12,5 | 17,0 | 15,0
2
(n™fg)

relagio | 5 00 | 2,06 [ 2,13 | 2,21 | 2,22 § 2,21 | 2,25 | 2,29
. o/u

{*) Dados compilados da ref. (53}

onde pe pode notar o awmente da relagac O/U com a superficie especifica.

(54)

Conforme HOEKSTRA , Pos de superficie eepecifica mito alta

{30 m?fg) se oxidam @ temperatura aubiente, & um composto de composicao L
]
que s¢ demonstrou se congtituir de Uﬂz. com uma camada superficial de 10 & de

Uﬂj.

3.2 SUPERFICIE ESPECIFICA

Um dog mecanismos de transporte de massa envolvido numa sinteriza-
gao & a difusdo superficial, comaiderada um dos estagios, ao lado da difuszie
volumetrica, da evaporagao-condensacao, do escosmento viscosc e do escoamento
plastico. Sabe~se, ainda, gue durante o processo de sinterizacao estio envol
vidaa energias de superficie, rasponsaveis pelo procesac de zplomeTagao. Heg
sas condigoes, o processo de sinterizacdo relacjona-se com a superficie da ma
terie-prima a ser sinterizada.

A natureze da superficie da matéris—prima pode ser observada direta
mente via microscopia optica, pare uma observagao mais grosseira, e por mi-

croacopia eletqﬁnicn, com Erande aumento, para a nhservn;iu de detalhes,

Por outre ledo, a mateareza de superficie pode ser avaliada por meio

de medidaa quentitativas, pela determinagac da superficie especifica <55'5?)‘

T
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¥o casc especifico do UG&. j& se realizeram virios estudos na tenta
tiva de correlacionar a influencia da superficie especifica a resultados de
ginterizecac. STENQUIST (59)

didas de superficie especifica, apoiadss com estudos de microscopia eletrﬁni

s por exemplo, e incisivo na afirmacao de que me
¢a, constituem & meihor maneira de se caracterizar wm pb para a sinterizacao.

Realmente, quando me tem ums micrografia eletronica do po, poade-se
obgervar, com detelhe, a aaeureza da superficie, bem come a rugosidade super
ficiel e, dal, fornecende uma ideias da superficie especifica. A sup:rficiegg
pecifice, medida pela tecnica de 4dnor;£u gasosa, fornecera & superficie to-
tal interna & externa, que apresenta o poc. L, pois, uma medida quantitativa
valida para classificacao de pos, com confirmada por TAYLOR, DRIEAR, MURRAY
e EELLE. Da-se, tambem, grende importanciz ac conjunto: tamanho de particula
e a guperficie associada a ela, com0.0 cego de CHALDER (61]; BELLE (62) mos =
trou existir vma correlacsc bastante grande entre a superficie especlfica e o
tamanho de particula, ou seja, a tamanhos de particula pequencs estdo relacio
nadas grandes superficies especificas e vice-versa.

HE%‘Em térmes de sinterizacAc de pastilhas, a tamanhos de particulas
grandes, associados & baixas superficies especificas, estan relacionadas bai-

xas densidades finaie., Uma explicacac justa e dads por MULLER (633,

cOm pos
de tamanho de particula grande e com baixa superficie especifica tem-se pasti
lhs compactada com poros grandes, dificeis de serem eliminades na sinteriza-
;Eu. Lepbre~ge, aqui, gque o tamanho de poro pode ger diminuido com o gumento
do egforco de compactagﬁb, mas sempre existe um limjre pratico. Assim, nas ex
perienciae de CHALPER {6h3, cow pastilhes de 12,5 mm de didmetro e pressao 5:
compactacao de 2,8 tfcm?, ginterizadas & 1700 9C, por 30 minutes em hidroge-
nic, analissndo-ge apenes o tamanhe de particula, constatou-se que pos  com
1 u de tamanho de particula sinterizam ficilmente a densidades superiores a
95 de tedrica, admitids como 10,96 gfcm3, enquante, com 50-~100 w, apenas a
70T,

Por outrn lado, de resultados de BEL e {IARTERET (65)

, & superficie
ezpecifica para se conseguir uma pastilha ginterizada de elevada densidade,
" esta deve egtar compreendida entre 8 e 10 mzfg. Doa resultados experimentais
obtidog por CHALDER & colaboradores {65}, para pos de varias procedéncias, su
perficies egpecificas compreendidas entre 5 e 8 mzfg conduziram a pagtilhas

sinterizadas com densidades superiores a 0S¥ da teorica. Ja os resultados ob
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tidos por CARPENTER & colsboradores 67

+ PALA AP SUAS Enndigaeu experimen-
taiz & pos, montTETEm Que pos, com superficies especifices compreendidas en-

tre 1,5 a 3,5 mzfg, resultaram em excelentes resultados. (fig. 9.

Valores muito elevados de superficie enpgcffica ¢onduzem normalmen
te a pom piroforicas, isto €, a pos extremsmente atives: ter-se-iam aqui pro—
blemas quanto 8 obtengde ¢ armazemamento do pd, bem como resultados ne sinte-

rizagio baixos, apesar de na literstura existir referencia de bons resultados
{68)

com ppe de elevadas superficle especifica . De outrc lado, pos com wvalo-
resa muito baixos de superticle especifica gonduzem a baixos resultados na sin
rerizagao.

Em conclugao, & importante que se tenhawum PO com sua superficie

compteendida dentro de uma faixa de valores, quando se objetiva & produgan de
pestilhag de elevada densidade, devendo-se resealtar, aqui, Que seun resulta
dog tradvzem melhor uma tendéncia de sinterabilidade do 70, quandc acompanha-
dos de estudes de microscopia eletromica e tamanho de particelas. HA uma in-
terdependencia grande entre os fgtares: superficie especifica, temmho de par
ticule e relagao 0/U, o que nunca deve eer esquecido em uma caracterizagido de

pos de U0, para sinterizacao.

2

........ - Eumos s TR
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CAPITULO 4 - METODOS DE CARACTERIZAGAD DE PDS DE Uﬂb PARA SINTERIZAGAD

A caracterizacdo de pos de v, objetivando pastilhas de elevada
dengidade, como se comentou mmtericrmente, Tequer ¢ conhecimento de um conjum
te de propriedades fislco-quimicea, entre as guais: tamanho e forma da partci
cula, densidade, rugosidade, superficie especifica, reatividade quimica, rela

ceo OfU e microestrutura,

0 conhecimento dessas propriedades e obtido atraves de emsaics, que
fornacem dados gualitativos ou quantitgtivos. Os principals engaics de carac
terizagac de uo, sergo citados em seguidae, discutindo-se o principic em que
ge bageiam. Dar-se-a enfase especial @ superficie especifica, por se congide

rar ut dos tested maia importantes.
4.1 RELAGAO O/U

0 degvio da estequiometria, no sentide de oxigemio em excessc, tem
uma infludncia muito grande na sinterizacac de pos de UQE' Essa influencias,
conforme pode-se deduzir da curva experinmental de densidade da pestilha ginte
rizada em fungao da relaggo 0/U, enteriommente citada, tem efeito muito maior
para s relagao ©/U entre 2,00 e 2,05, Por outro lado, a phasticidade do ro,
sumenta com A rela;ﬁu 0/U, de tal forma que as temperaturas de defurmagzn
plastica de vo,,. com 2,06 e 2,16 3a0, respectivamente, 800 2C e 1600 oC, cem

forme S5COIT e ceolalcradores [ﬁﬁ}‘ Sabe-se, ginda, conforme WILLIAMS {ﬁg}que

para se obter uma dada densidade, para um pt de determinads origem e procegsa

mente, a temperatura que Ee reguer para o H02 00 e 400 9C maior do que pars o
*
UDZ,DB'

Tendo em vista as experiéncias realizadag por vAricg pesquibedores

em wginas europeias (70)

de producao de U0,, pode-ge congiderar tma faixa in
_ teressante pera a sinterizagzo, pos com relacdao O/V compreendida entre 2,06 e

Z,16.,
Logo, pode-ge clagsificgr um po de LI'EI2 para sinterizagio, pelo me-
n0s no tocmte a telagaoc 0/U, determinando-se essa relagao e comparando-se cow

ot valores daifaixa citada.

Ha varios métodos para se determinar a relagao 0/U, principalmen-
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te an M

a) por via umida, atraves da quimica malitics quentitativa normal;
b} por tecnica polarografica; _

c) por oxidagsc de masea cnﬁhECida de U01+x;

d} por termogramas de analige teymogravimetrics.

4.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

4 analise termica déferemcial baeeis-se, essencialumente, num repis
txo contlnuo das tramsformagoes sofridas por wma substaneis pelo efeito do ca
lor, a ume determinada welocidade de aquecimentc da amostra. 4s transforma-
goes podem ser endotérmicas ou exotermicas e a diferengs de temperatura ¢ &
relativa eptre a temperatura da substzncis testadz e a temperatura da anoetra
padrac de slumins, no caso.

A an@lise termica diferencial, segundo CHALDER e nulabnrndores(IZ},

E um bom enaajc de caracterizacac des pos de uo,, quando 8¢ Tegistram, geral

mente, dols pices exotermicos carecteristicos, refetentes aos estagios de
trasformicaos:
1 v, + o,
CFC da Fluorita Tetragonal
¢ (2 Uslp T U0
Tetragonal Ortorrombico

A primeirs tranaforma;ﬁn e fortemente dependente.du tamanho da far
ticula e natureza da mesma, O MeSIO nao se verificando com tal intemsidade pa
ra a segunda. Com base 10§ picog exotérmicos, tem—ze estabelecide criterics
de caracterizacac de poe de u, .

Ha dois criterics diferentes, quanto 3 maneira de se caracterizar

08 poE por meic dos termogramas de analise termica diferencial:

a) Temperatura em que ocorre o primeire pico exptermico, segundo
per @ste critério, considars-se pd com boas caracterizticas

ﬁquile para o qual ¢ primeiro pico exotermice ocorre dentro da faixa de tempe
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Taturag de 150 $C & 1B 90.

b) Diferenca de tenperatura em gue pe TegistTam oa_dois picos exo-
termicog; segundo CHALDFR e colsboradores ), de acérdo com Este eriterio,

considara-se um bom po para sinterizagsc, aquele no qual a diferenga de tempe
Iaturas entre o dois picos estejs cowpreendida entre 150 9C e 200 9C.

4,3 TAMANEO DE FARTICULAS

Apesar de haver numerosos metodog para se determinar o tamenho de

(75) (76) {77}

particula, a saber: slutriagao » sedimentacac , adecTedo gagosn

petrmesmetria e wmicroscopia, pode-se considersr apenas oa dois 4ltimos metodds

como o8 mais realisticos, ja que os cutros trazem, em gi, Erros inerentes (78)

Far-se-ao, pois, breves comentirios eGbre os dois métodos de deter
nminacado de tamanho de partlicula:

8) Permeametria {78-91)

: bagicemente, @ a medida de depressio so
frida por wa gas, quendo este passa atraves de uma camada de pd, <Coma conge
quencia da resistaéncis oposta pela mesma 3 essa passagem. E extremamente
util pela rapidez e simplicidade de operagoes. OQuando se use éste processe,
nota—se que o gas afeta apenas a superficie extema das particulas, motive pe
lo qual se pode considerar ¢ tamanho de particuls obtido como o mais realfaci
co possivel.

b} Microscopia (82):

2 o merodo de observagao direta. Portanto,
congegue 0 resultado maiz real, Evidemtemente, pelo fato de ser um praceasos
trabalhogo e de dificil obtengss de umm amostra representativa, e kenos utili

zado como tacnica de contréle em regime de produgao,

Wo cago especifico da determinacao do tamanho de particula de 0,
por congideragoes ja anteriormente feitas, um po, para que temhas hoas caTac
teristicas da sinterabilidede, deve ter um tamsnho medic menor do que 10 u .
Hao devers ser muito menor do que 0,1 p, em virtude dos problemas inerentes z
reatividade com ¢ oxigenio & @ eatocagem de pos £ines.

4.4 SUPERFICIE ESPECTFICA

Dentre as varias maneirss de ge determiner a superflcle especifi-
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ca (83_85}, duas merecem ser analizadas para ¢ casc particular do U0,:

(86)

a) Adsaorgao gasdsa baseia-se, essencialmente, na adsorgao.

de vm gas - geralmente o nitrcgenic, dilvido em uma misture gasoga, a  pres-

(87}

soes parciais definidas , na temperatura do nitrogenio liquide. A datar
minacac se baseiz nas isctermas de adsorgdo, empregando a equagac BET {ver
apéndice). GCom éste metodo determina-se a superficie especifica total: inter
na & extera daoa pos sendo, pois, sob o aspecto de sinterizacgac, o metodo
meig significativo, Ressalte-se, aqui, que o metodo nao fzz hipoteses geomé
tricas pare & forma das particulas do pé.

b} Permeametria {BB): a determinacao da superficie especifica por
ésve método & uma consequencia da determinagac do tamanho de particula. Admi
te-se, neste casc, que & particuls do pd seja esferica, emvolvendo, assim, hi
potege de ordem geometrica. Ao medir a queda de pressdo sofrida pelo fluxo
de gde, consequéncia da resistencia oposta pela camada do po, €ste metode de
termina apemas a parte externa da superficie de perticula. Logo, quantitati
vamente, ¢ valor de superficie especifica obtido por Este processo, parz um

determinade pd. devera ger menor do que pelo processo de adsorgao gasose.

Em sintese, com a técnica de adsorgac gasosa determina-se tanto a
superficie extermna como & intema de porosidades e fissuras, fornecendo, pois,

a superficie total, ¢ que ja nac aconitece com 2 t2cnica de permesmetria.

Aa experiéneias de varios pesquisadores teém mostrado o maior signi
ficado da téenica de.adaﬂrgﬁn gasosa, mag nao desprezam = segunda. Consi-
deram o5 pesquizadores que a diferenga de valores entre a primeira e a sgegm

(89)

da tecnica fownece o gras de rugosidade da superficie s O gQue parece rTa-

zoavel .

Quanto aos criterios de classifizagdo de pds de U0, para sinteriza
¢80, pode—se enquadrar a superficie especifica de pos dentro de faixzs de va
lores. Aegsim, para &5 condigdes experimentais e para os pos empregados  por

ceda um dos autores, Leo—se &3 seguintes clagsificecces conforme a tabela:

WETRTITA NE FMEGEIA ATRAMMML
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H&Emd + 4 HF = mEFE + 2 Nef =« 2H2Cl
LI‘.]ZFE + Snﬂlz + O HF e Lle - Snr312F2 + EHED

Aepetigac deste trabslho (8. 6. Harvey e G. 0. Morris) /26/ -
mostrou contude que o UF, assim cbtido estave invariavelments contami-
nado com NaF {4 @ =% apds secagem a 100°C). Gomo NeF & um contaminente

indesejaval, fez-se ssforgo pars preparar UF, livre de sidio, @ imso —

4
fol poasivel utilizando-se uraneto de sddioc ou diuranets ds sodic, am
solucec de acido cloridrico ou sulfirico, em vezr de 3cido fluoridrico.
Por axemplu, UF, contends menos de 0,1% de sddio peds ser obtldo dis-

solvendo primeiro o diurenato de sddio em excessa de dcido clorfdrieo,

MHEUED,? + £ HCl —a ELIJEEIE + 2 Nall + EHEIJ

LI:I-EIIFIE + EnﬂlE + 4 HCI —w= l.llfﬂ.‘ll * 5”514 + EHZD

LII:].‘,:l + 4 HF - LtFﬂ + 4 HC1

A fim de se obter um precipitado maia Facilmentie Filtr'é.ual, -
sBo regueridos eficientss agitﬂgan g aguecimento, e El:!igED de acidn -
fluwridrico lentamente s em grande excesso [100%). A cinétice da redu-
gEﬂ com lons estanpsos I:En-II} fol estudade /26/ 8 o= resultados foram
compativeis com um& frece reacho ibnice, sendo gue a velocidads aumer-
ts rapidamente com a temperatura entre 17 a 110°C, além do excasso de
fcido cloridrico também tender aumentsr a velocidede de redygho. Entre
tentn, para reducls rapida, m solugBa deve estar t&o guente quanto pos
sivel, oodensio-se obter complete conversao (92-97%), mas sac muito se-
rios os problemas de corrosso com respeito as menuseia de solugbes
guentes contendo Acidoe clorfdrico a fluoridrico. Esse processn fai mo
dificada usando acidn sulfurico em vez de cloridrico, parmitindo o usc

de vasos fTorreados com chumbo,
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Antes de se fazer a descrigac das experi@ncias, procurar-se-a  dar
uma visao global de todo o processo de fabricacio de pastilhgs  sinterizadag
de v, , desde a forma em que & Tecebids a matéria-prima pele Instituto de
Fnergia Atomica. A maneira mais rapida & objetiva neste cqso & por interme-

dio de um filuxograma moatrado na figura 10.

Vé«ge, despa meneira, gque ge parte do diuramato de sadio, forma sob
4 qual se recebe s materia-prima da Administracao de Producao da Monazita, na
Divisao de Engenharig Quimica do IEA. Dm dog produtos intermediarios de pro
cesgamento do diurenato de sddio & o diuvranato de andnio purificads pelo pto
cesso de extragao por molvente, ou pelo procegsso de troca idnica, na usina pi

lato da Divisao de Engenharia Quimica.

0 diuranato de amonio e, entdo, enviade & Divisao de Metalurgia Hu
clear, constituindo-ze nz materfa-prima a partir da qual se produz os verios
oxidos, o mais importate dos quais, para a presente dissertacac, & o didxide
de uranioc. Este, apos compactadc em forms de pastilhas, & sinterizads, obten

do-g¢, essim, apés o Aeu encapsulamento, o elemento combustivel.

Apoe dada, em linhasa gerais, uma visdo glebal do asswnmto, far-se-a

a descrigao de equipamentos e aparelhos empregados nas experiehcias.
5.1 DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS

5.1,1 PROCESSAMENTD b0S POs E FABRICAGED DAS PASTILHAS

*

Empregaran—se, para ¢ processamento dos pos & fabri;a;ﬁn dasg pasti-
lhas, o8 equipamentos das instalagles da Divisac de Metalurgia Nuclear do IEA.

Para a calcinagde de pequenas quantidades de diuranato de amomio, em
pregaram=-ge bandejss <om as seguintes dimenzoes: 178 mn x 30 e x 60 mm, com
paredes de 9 mom de espessura ¢ o forno de mufla, eletrico, Thermolyne 2000,
de 2 kW, para temperaturz maxima de 1200 %C.

Pata & caleinagae de quantidades medias, empregarem—se as meEmas
bandejas de Fe-Al e o forno d¢ mufla elatrico da Thermo-Electric Co., Dubuque,
Iowa, de 7 kW & temperatura maxima de 100 9C.
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Para a calcinagao de quantidedes grandes~ mais de aue 2 kg, empre-
paTan-s¢ bandejas de Fe-Cr com 26% Cr, com a2 seguintes dimensoes: 495 mm x
235 me % 30 mm, com paredee de 10 mm e o forno de mufla eletrice Sorhite, de
24 kW, para tempergtura maxima de 200 9C.

Fez-ge a redugao em botes de grafita, de dimensces: 325 m z % mm
com 10 mn de espessurse de parede, usgande-ee os fornez: tubulaxes de mufla, em
ferre fundido, aquecidos per resistencis de niquel-crome, com duas zopas  de
controle independente de temperatura, sob atmosfers de hidrogénioie com dispe
sitivo para lavagem com argonic pata extremidades de carga e descarga. A po
téncia veria entre 3 e 6 WW. As muflas tem nas extremidades, valvulas de ga

vety, admwitindo-se argonio antes da abertura.

A operscso de pesagem das cargas e feita, dentro de capelz dotada

de exsustio, com balancas Mettler de 2.000 g e precisao de 0,5 g.

A moagem & feite em moinho de bolas, de parede revestida com PVD,
empregando bolas de ago de rolamento, de cerca de 10 mm de dismetre, A velo-
cidade periferica e de 26 m/min.

-
0 peneiramento & Tealizedo com um piztema de peneitas em um vibra-

dor, marca Produtest, com tempo d¢ peneirsmento controlavel, em minutos.

A compactagao foi feita ewm prensa Fred-Frey, semi-automatics, hi-
draulica, de 30 t de esforgo maximo, Empregaram-se matrizes cilindricas flu
tuantes, que permitem desenvolvimento de esforco de duplo efeito, o que mini-
miza os gradiences de densidade na pastilha. O carregamento de metriz e fei
to por meio de Funil de vidro, em capelas, dotada de exaustdo, existente zo la
de da prenaz,

0 comtrole de magss da pastilha & realizado em balenga "Mettler” pa
ra 1.000 g, com precisdo de 0,001 g, & as medidas peométricas de diametro e

altura da paatilha atraves de micrOometro de 25 tm, com preciszdo de 0,01 m.

A minterizagao da pastilha & feita, com algumas adaptagdes, em for
no de mufla de alumina, aquecido por resistencia de carboneto de silicie, com
temperatara maxima de 1400 9C e de 8 kW de poténcia. A atmoafara  empregada
foi de argonio. As pastilhas sao carregadas em tube de alumina, mergulhadas

em po de alumins estabilizada, pura. A comexac eptre o tube de alunina e o
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gag ¢ feita atraves de uma tolha de borracha, vazada com um tube de aca. As
extremidades da mufta eram refrigeradas por gua corrente. O comtrele da va
za0 de pas era feito por um madidor acoplado ae cilindre.

5.1.2 ENSAIO Dos POs

Foi necesadrio, para o ensaio de pos, a cnlabﬂragan de varioa Labo

ratarius, emtre os qunis podem—se citar oz segpuintes!

Se;in de Ceramica do Instituto de Pesquisas Tecnologicas, Labornt§
rio do Centro d¢ Pesquisas "Dr. Armando Salles de Oliveira™, da Refineria de
Petroleo lniade, de Capuava, Laboratdrio de Anslitica, da Administragdc da Pro
ducao de Monazita e Centro de Microscopia Eletronica da Universidade de Sag
Faulo.

Assim, a8 sepuintes aparelhos e eguipamentos foram wtilizades para

cs ensaion de:

a) Tamsnho medio de particulas: empregou~se o aparelhe '"Fisher-
Sub Sieve Sizer", do Laboratorio de Analitica, da Administracac da Producdo
de Monazita, que se bageia nos principios de permeametria. E dotade de wum
compactador de po & niveis e porozidades padromizadoe em um abaco que, ineln
sive, formece diretamente o tamanho medio das particulas. 0 ar e forgada
atraves da ambatra por meio de um peguenc compreassor € a queda da pressﬁu,prg
vocads no fluxo de ar ao atravessar a camada de po da smostra, & registrada
nuie mandometre de Agua. Mede-se, aesim, tamanho medic de particula na faixa
de 0,2 a 50 micra. .

b) Andlise termica diferencial: utilizou-se o aparelbo instalado
na Segao de Ceramica do Instituto de Pesquisas Tecnologicas. Consiste, basi
camente, de um pequeno fornmo elgtrico, no qual vai um disce dotado de orifl
cios farn o padrad e para ¢ corpo de prova. Tem-ge termopares acoplados ao
disco, junto ao padrac e a0 corpo de prova e ligados a um registradot.

£}  Superficie especificar a superficie especifica foi determina
da pelo aparelho BET wodificado, de adsorgac gasesi. Constitui-se de uwma wni
dade de ¢romatografia gascsa;: um forno equecide a resistencia elétrica para =

fase de despaseificagao da amostra; uma unidade Sargent, registradorz e inte-
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gredora, para &s fases de adsorgan & dessorgao dos gases. O aparelho emprega

como gas de arraste ¢ helic e como de adsorgao, o nitrogenic, 4 adsorgao ga-

gosz & feitx na temperatura do nitrogmic liquido.

d) FRelegao 0/U: guando daterminada pelo processo de oxidagac, e
pregou-se o forne de mufla elétrico, de 2 kW, Thetmolyne 2000, da Divigao de
Matalurgia Huclear do LEA,

e) Mictoscopia optica: ugou-se o banco metalografice Teitz-MMS,
com ecran para observagac de microestrutura, empregandc tanto a iluminagao
com limpada de xenonic come de twmgstenic. O aumente maximo € de 1.600X, com

resolugao de 0,5 micren.

£) Microscopia eletrdnica: utilizou-se o microscopic eletrémice
de transmisszo, do Centre de Microscopia Eletronica ds USP, Siemens Elmiskop
I, coin a6 seguintes caracteristicas:

Tensoes aceleradoras: 40, 60, B0 e 100 kV, aumento diretec maximo:
160,000 X, autmento usuzl direto: 10.000 ate 40.000 X, czpacidade de tirar fo-
" rografias: 12 seguidas. (6,5 x ¢ cm), vacuo na coluna: § x 10_4 {lﬂ"5) mm Hg,
sistema congtituldo de 5 lentes, sendo duas condensadoras; ! objetiva; 1 in-

- n ) - -y o
termediarias e 1 sistema projetor e poder de rasolucao maximo: 434

5.2 DESCRIGAC DAS EXPERIENCIAS

A caracterizacac de pos de Uﬂz para a sinterizagio envolve duas fa-
seg fupdamentais:

a) caracterizagac dos' pos por meio de enisios; e

b) sinterizagao de pastilhas provenientes dos pos caracterizados.

A primeira etapa consiaste em ge levantar uim copjunte de proprieda-
dea flsico=-quimicas dos pos de v, atraves de ensaios, que permitam earacteri
zar o po, seja a partir de dades qualiratives, sejaz & partir de dados quenti-
tativos obtidos atraves dos mesmos,

A gegunda etapa consiste na sinterizacéo de pastilhas de Uﬂz, obti

das pov compactagge a frio de pds caracterizados.
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Através deesas duas etapas hd a poasibilidade de, por smalise dos
resultados dos ensaios e de sinterizagdo, procurar uma evidencia ou tendéncia,
que permitz uma correlagao: dados de matéria—prima e resultados de sinteriza

can.

Agsim, como j& foi enfatizado anteriormente, conduzir-ge-ao as expe
rienciags com o objetivo nac 8o de testes de caracterizagao, bem come wma pos
sivel correlacse entre og dados dos testes & o5 resultados de sintetizagao .
Dar-se-a, contuwde, uma importéncia toda especial & superficie especifica dos
pos, conforme mencionado anteriormente. Isto significa, em ocutros rérmos que
ge considerarn, no ambito desta dissertacio, 2 superflicie especifica como a
principal caracteristice do po para a sinterizagdo. Westas condicdes, as ex
periencies de caracterizacas dos pos basegr-seno em condicoes  experimentais
tals que gé& consiga a alteragao da superficie especifica dos mesmos.

A superficie especifica do pa de UGE depende muito das condigoes ex
perimentais de processahento ¢ dz maneira de abtengac do sal que lhe da ori-
gen, Por outro ladoa, uma vez fixadas ag ¢ondi¢oes de precipitagao do sal, a
superficie egpecifica do oxide final pode ser alterada por condicoes experi-

mentais de pracegsamento ulterior,
Aszim, entre outrag:

a) temperatutas ¢ tempos a temperatura de caleinagac e reducac

b} moagem

¢) ciclos de oxidagac e reducao.

No ambito desta dissertacan, far-se-ao apenas éxperiencias tende er

vista os seguintes itens:

a) depepdencia da superficie especifica do po de 0, com o sal que
Lhe da arigem:

b} dependéncia da superficie especifiica do pé com as temperaturas
e tempog 3 temperatura de calcinagac e de redugag: e

¢} dependencia da superficie especifica com a moagem.

Evidentemente, para cada um dos itens, deverz haver um conjunta de

ensaios de caracterizagao, 4que deem uma visao mais real na analise dessas de
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pendencias. Em cada um dos Itena mencionados acima, escolheram-sé 08 ensaios
de caracterizagao, que pareceran ser os mais adequados e que melhor  refle-
titien s variaveis en comsideracao.

Assim, inicier-s¢—8 a descricéo das experiéncias realizadms nos
itans propostoa.

5.2.1.1 CONDIGOES EXPERIMENTAIS DE OBTENGAD DO DIURANATO DE AMOHIO
TomarTan-se duss partidas de diuranato de smonio:

a) precipitedo cor monia de uma snlul;;n de svlifato de vranile e
purificado pelo processo de troca ionica, ac qual ge denominou
DUA-S; e

b) precipitado com smomia de uma solucac de nitrate de uranila e
purificado pelo processo de extraceo por solvente, eso qual se
denominoy DUA-N, E 94l de produgeo mormal na usina piloes  da
Bivieao de Engenharia Quimica, do IEA e cujas condigoes experi
mentais de obtencav constam da tabele V.

5.2.1.2 PREPARO DO DUA PARA A CALCINACAO

O sal recebido pela Divisio de Metalurpia Nuclear apregentsr muitos
prumas pois & produto de precipitacac, em meioc liquido, apenaz gecado.. Por
sate motivo, & triturado em slmofariz, quando em pequena qizmtidade - como o
o presente caso, ou moldo: em moinho de holas, guando em grande  guantidade,
péra acelerar a produgao, e, em seguida, peneirado. No presenta caso, usou-

ge a peneirg de 100 malhas/polegada.
5.2.1.3 CALCINAGAO DO PIURANATO DE aMNIO

Os pos formm cerrsgados em bandejas de Fe-Al & calcinados a 500 9C,
por 2 horas & temperatura, no fomo de laboratoric Thermolyne. O3 pos, origi
nalmente de coloragao smarela, apoe calcinados apresentaram cores slarsnjado-

tipica de Uﬂa - @ negra ~ caracteriatica de UEGB' Agsin, na realidade, com
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esta temﬁeratura de calcinagac, conseguiu~se uma migtura de oxidos, aos quais
ge denominarao Calcinado-5 e Calcinado~8, respectivamente, para os pos prove-
nieptes do DUA-S e DUA-N.

5.2.1.4 REDUCAO DO CALCINADQ

Os pos &btidos foram carregadeg em botes de grafita e raduzidos em
atmosfera de hidrogénio, d@ temperatura de 900 9C, 3,5 horas & temperatura ob
tendo—se, assim, o UDEHS e a UUZ—H, provenientes, respectivamente, de calcina

do-5 & calecinado H.
5.2.1.5 FEHSALIQS DE EﬁRAETERIEAQEﬂ BREALTZADOS

Procurou-me mostrar as diferencasde caracteristices existentee entre
oa pos obtidos a partir de DUA de diferentes processes de obtencao, Tendo em

vista &ste fato, ¢s ensalos de caracterizegac escolhidos foram:

a) determinac@o da relagao O/U:

bY enalise tetmica diferencial:

¢) microscopia Optica e eletyonica; e

d4) detemminacac da superficis eapecifica,
que pareceram ser os mais adequados para ressaltar =z diferenca das caracteri&
ticas entre smhoa os poa.

Separarzm-se, pois, as samostras para esees ensaics de cgracteriza-
¢in, sempre obedecendo 25 mesmas condighes experimentais ¢ de teste, para que

& camparngio posterior dos dados foese a maiz real possivel.

A relagao 0/U foi determinada por via umida, na Divisac de Engenha—
ria Quimica, por meio de um processs que da uma precisao de 0,01, caleulmdg

ursnio total e urénie VI, cbtendo uranio IV por diferenga.

A analise termice diferencial da amostra fol efetusda ua Secao de

Ceramica do IPT, usando-se uma velocidade de aguecimentc de 10 $C/minuto.

A micrografia optica foi obtida por tecnica de laminula, no  banco
metalografico LEITZ-MMS, da Divisao de Metalurgia Yuclear. A laminula foi

preparada veando o alcool come dispersante e colocada ao uiltra-som por 5 minu



Cap. 5 L
tos.

A microscopia eletronica do p@ foi efetvada no Siemens Elmislop I
do Centrc de Microscopia Fletronics da USP, Empregou-se a tecnica de replice
pré-sombreada dea carbono, para o preperc do especime. Disperss.-se uma peque
na porgao do material scbre uma lamina de vidro; esta depois de wéca & levada
a um metalizador de alto vacuo, onde se faz uma depogicac de um filme de pla
tinz de cérca de 100 &, sob sngulo de 300 e, 2 seguir, com incidéncia normal,
um filme continno e espesso de carbono. A seguir, & réplica & retirada da la
mina de vidro em agus destilada, recortada e colocada em HF concentradn para
3 disgolugzo do Uo,. A seguir a raplica & lavada em agus destilada, retalha
da . pescada em telas para microscopie eletronica e levada ao microsedpio ele
tronico para ser examinada, com tensac aceleradora de 80 KV, em aumentos fi-
708 de 1.000 e 5.000 X.

A determinagso da superficie especifica foi efetuada no Centro  de
Peaquigar "Dr. Armando Salles de Oliveirs", da Refinaria de Petroleo Uniao, em
Capuava. A técnica de deteminagac foi a de adsorgao gasosa, upando um apare
lhe BET modificade. Uscu—-se o metodo de tres pontos, determinando-ze a reta
da equagao BET, A condigZo de desgaseificagdo empregada foi um squecimento 2
150 2C, dursmte 30 minutoa. 0O gEn de arvaste empregade foi o helio ¢ o de

adsorgac, nitrogenio, & temperatura do nitrogenic liquids.
5.2.1,6 PRODUGAD DAS PASTILHAS

al EDEEactEEEu= og pas caracterizados foram compactados em prensa
hidraulica, semi-automatica, Fred Frey, usando—se matriz cilindrica flutuante
projetada na DMN e executada na ferramentaria da Vigorelli, #ntes de se esta
belecer ¢ criteric de compactagao, ou melhor, as condicdes experimentais de
compactagac, efetucu-se um ensaic de compactabilidade, usando-se matrizes de
digmetros diferentes e pressces diferentes, medindo—se a seguir a densidadela

verde do compactsdo obtido.

Uma vez efetuade ¢ ensaio de compactabilidade, definiu-se a matriz
de diametro igual a 12 mm e pressao de compactegae: 1,3 e E,T‘tfcmz para a
confeccao dag pastilhas. Ha compgctagac, uscu-se lubrificante apenas na ma-
triz, evitando-ge o emprego de aglomerante e lubrificante no pd. @ carrega-

mento da matriz fol feite em capela, usando-se funil de vidro. Obtida a pas-
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tilha, eata foi controlada visualoente, exeminando a existenciz ou nao de de-
feitos superficiais notedamente, distorgoes, laminsgoesy ¢ anotada a densida-

de a vetrde, .

h) Sinterizacac: as pastilhas que pagsaram pela inspecas  vizual

foram carregadas em tubos de alumina, wergulhadas am po de alumina estabiliza
da pura. O tubo foi colocadn, entac, na zona quente do forng aletrico de my

fla, tubular, aguecidoc a resistencia de carboneto de silicig.

A upuragﬁn de ainterizagin fai realizada a 1400 9C, aob atmosfers

de argonic por 4 horas, A velocidade de agquecimenco era lenta para ter-—se:

a) um aguecimento homogenes da pastilha; e
b} evitar chogue termico, consequencia da baixa condutibilidade
termica do Uﬂz, fato esse acentuade com ¢ aumento da temperatu-

Ta.

Controlou~se, também, & velocidade de resfriamento até L000 9C, de

pois da qual a propria massa termica do forno impedia resfriamento em veloci-
dade superior a 12 ®C/hera.

0 ciclo de sinterizagac pode ser resumido, em t@rmog de horas, da
seguinte maneirsa:

TABELA VI

Cicle total de sinterizacao

faixas de temperaturas tempo
{ec) (h)

20 a 1200 9,7

1200 a 1400 3,5

1400 4,0

1400 a 1200 3,1

1200 a 20 48 0
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Bsae cicle de sinterizagao tem produzido, normalmente, bons results
dog.

¢) Contrble das pastilhas ginterizadas: am pastilhas sinterizadas

foram examinades visualmente para a constaracac de rrincas, verificagzo de
dcahamento superficial & de poselveis distorgoes. Passedz a inspecds wvisual,
examinsram-ge atraves de snseioe a relagac O/U Final & a densidade final obri-
da.

5.2.1.7 APRESENTAGEO E DISCUSSE0 DE RESULTADOS

Comparativamente, os pos durante o prnceséamgntn tiveram comportamen
tos diferentes, desde a fagse de caleinagao. Notou-se, de inigio, que o po de
DUA-N posauis uma denpi#tade sparente maior do que o DUA-S, conclusdc esta che
gada pelo wolume ocupade de iguval quentidade de massa carregada em recipientes

iguais.

Os pos de uo,, segundo o processaments sofride, mostraran uma estabi
lidade grande, & temperatura smbiente, com variagde na relagac O/U deaprezivel
apos cinco dias de exposigac mo ar. MNuméricemente, a velagdo O/U de ambos as
pos vecem-reduzidos foi de 2,08, paasando a 2,09 apos cinco dias de exposigac
ap ar. Esta variacao pode eet comeiderada desprezivel pela precigac do método
empregado em sua determinacac.

A analise térmica diferencial dos pés de U02 apresentou-se de forma
completamente diferente. HNo caso do UDE-H o8 termogramas nas registraram uma
geparacao nitida dos picos de oxidagao: UO, + U0, e U, 0, + 0,0 enguanto o

2 7 38
WeSms MAG QCOYYel COm O UGZ-E: OF Aeus LerYmOogtamas reg;straram #itidgmente os
dois picoa exotermicos. .
4 determinagac da euperficie especifica registrou tawbem valores com
diferenca significativa Entre 0% pos de ug,. 0 UGE-E apresentou uma super—

ficie enpecifica de 4,8 m fg, enguante ¢ U0,-N, 7,1 m fg.

O valores determinados da relagao 0/U, temperatuts dos picos exoter
micos e de superficie especifica de pos de uo, Tecem-produzidos estao registra
dca na tebela YVIE.
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TAEELA VII

Resgul cados experimtntais de ensaios de cara:terizagﬁu de pﬁs

guperficia analise te&rmica diferencial
= especifica =
Bo (m?/g) reéﬁﬁau 1? pice | 29 nico | diferenga
(%) (?C) (2C)
UUE-H 7.1 2,08 300 520 220
UUE-S 4,8 2,08 270 580 310

0s resultados de microscopia mostram, tambem, diferencas fundamen-
tais entre os pos de vC,. 4s figuras 11 e 12 sao micrografias de pos de V0SS
e Uﬂz—N, respectivament#, obtidag por microscopia optica, revelando uma gram

de diferenca de formato doz mesmos.

As figuras 13 e 14 sao resultades de microscopia eletrénica de pos
de 00,8 e UGE-H, respectivamente, obtidos em condicoep experimentais proxi-
mas dos pos trabalhados - poiz foram calcinados a 500 9C, por 3 horas e redu-
zidos a 900 9C, por 3 horas, sem moer oz diuranatos de amonio no inieic - pa
ra efeite comparative sob o aspecto da microscopia eletronica. Fota-se que,
para o UGI—S, az particulas que constituem o aglomerado perdsm praticamente a
independéncia, mostrando altc estapio de coaleécimento. Alem disso, 2 scwmbra
projetada mostra um aplomerade baetante volumoso, com egpeszursa BUperioT &
lpu o Uﬂzwﬂ, por outro lado, apresenta-se em estagio menos intenso de coa-
lescimento, sendo mehor a espessura do seu aglomerade, com as partIculas nao

thegande a perder o gran de independencia neo nivel do UO0,.-5,

z

Resumindo, pois, os dados obtides nos ensaios de caracterizacao, po
de-se concluir gue o Uﬂz-ﬂ devera, provavelmente, comduzir a pastilhas sinte-

rizadas de densidades mais elevadas, pois:

a) a sua relacac O/U esta compreendida ne faixa considerada favnré

vel para se alcancar altas densidades;

b} & sua superficie especifica apresenta~se na faixa comnsiderada
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Esvoravel , segundo as criterios de CHALDER;

c) a diference de temperaturss em que ocorrem of picos exotermicos
eata mais proxima do critéric de (HALDER, enquamto o v, -8 naos se¢  enquadra
em nenkhum dos criterios; e

d) & micrografia eletronica mostra aglomeradoe com particulas en

estigio de coalescimento gensivelmente mais baixo do que o v0,-5.

Oa resultados experimentais de compactacao, confirmando o ensaio de
compactabilidade de que foi precedida a confeccas de pastilhas, mostrapam que
o Uﬂz-s apresenta maior compactabilidade do que o Uﬂz-ﬂ, atinginde pAMensidade
& verde valores mais elevados do que o UQ,~N., Os pos de UQ,-N  apresentaram

2 2
raior problema na n:unpattw;in. Tequerendo maiores cuidadoe.

Apog einterizadaz, as pastilhas de U0,-N apresentaram densidades
mals slevadas do que as de mz-s, e a diferenca, no ca2so, e bastante sensival.
De outro lado, em geral, pastilhas cott densidade a verde maior spresentam den

sidades apos sinterizaqmo maiores: Sste fato ndo ocorreu naste caso.

As relageo O/U das pastilhaa sinterizadas cairam, como se pode veri
ficar na tabela VIXI, que resume oa principais resultados obtidos nas pasti-
lhag.

TABELA VIII

Regultados experimentaiz obtidos nas paztilhas

compactagac sinterizacao
po pressao | densidade %% | densidade % % | relagac
{t/emd) (gfemdd | D.T. {(gfce) | D,T, o/U
U0, N & ,45 40,6 10, 36 94,5 | 2,02
U0, 1,3 4,95 | 45,1 9,63 | 87,0 | 2,04
Uﬁz—ﬂ 2,7 5,37 49,0 10,56 oG, 4 2,01
vo,-s 5,72 52,2 9,74 | 88,0 | 2,04

(*) Admitiu-se a densidade tedrica como sendo 10,96 gp‘t:ma
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Com os resultades de sinterizacao, confirmou-se tendencia revelada
pele gtupo de emsaios de caracterizaqﬁo realizado sobre os pos para esta par-

te exparimencal.

5.2.2 IKFLUENCIA DA TEMPERATURA E DO TEMPO A TEMPERATIRA DE CALCINACAO E RE
DUGA0 SOBRE A SUPERFICIE ESPECIFICA Dos POS

Tomou=-ge, com base nos resultades experimentais cbtidos no ftem
5.2.1, o divranato de emonic cbtido de uma solugao de nitrate de uramilo, por
precipitacao ¢om amonia, e purificado pelo processe de extragac por solvente
como mataria-prima, a0 qual se denominou DUA-N. Decidiu-se por essa matéria
prica porque, durante a sinterizagao, pastilhas de Uﬂé dela provenientes - se
cor »ortarsm melhor, atingindo densidades finais meais elevedas e relagac O/U

mats baixa.
Fizeram-se, na saquﬁucia, as cperagEes de:
5.2.2.1 CALCINAGAD DO PO

Diversas temperaturas de caleinagio foram pesquissdas: desde 100 ¢C
até 750 9C, a primeira considerada baixa e 2 sepgunda, elevada. nO primeiro
caso tem—se un oxido de coleragac alarsnjada, tipica de U0,, a0 passo que mna
segunda, colormgao enegrecida, caracteristica de USGE' Dentre dessa goma de
temperaturas, concentraram—se os estudos nas temperaturay de 500 90 & 750 °C.

Uma vez definidas as temperaturas de calcinagac, fez-se variar o
tempo a determinada temperatura, a fim de se analisar a sua influencia sobre
os resultados. O0s tempos ascolhides foram 3 e 5 horas a temperatura, Conse
guiu~ge, poig, a obtencdie de quatro pos calcinades segumdo condicdes experi-

mentais diferentes.

0 processo de calcinagac em s5i nao ge a2lterou, sendo a mesma reali-
zata ao ar, em forno eletrico de mufla Seotite, usande bandejas de Fe-Cr. Nao
sc efelucu 2 moagenm grosseira do diursnato, tendo em vista a operagac de redu

¢av posterioT; procurou-se Tanter as resmas condigoes de carrepamento dos pos,

5.2,2.2 REDUCAD DOS POS

Peaquisou-se wma faixa extensa de temperatuta — desde 500 9C a 9009¢C.
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em experiencias preliminarass mas, no final, escolheram-se duas temperatursa,
750 OC e 900 9C, podendo~ze conaiderar a primeira razodvelmente baixa e a BE

gunda, &lta.

Dafinidas as temperaturas de calcinagao, fixaran-se dois tempos di-
ferentes a temperatura, 1,0 e 3,0 horgs, para g¢ snalisar a jnfluéncia deste

fator na superficie especifics.

Dispunha-ge, nestas condigoes, de quatro pos reduzides segundo con-
dicoen experimentais diferentes, pars cada um dos quatre pés resultantes da
caleinagaa, totalizando, teoricamente, 16 pos de diferentes condigoes experi

mentals.

Rac s= alterou, tamhém na redugac, 2 operagdo em si, O péds foram
carregades em botes de pgrafits, procurando—ge manter, sempre, as mesmas comdi
coes de carga e variando-se, unicamente, os fatores ecitados: temperatura e

tempo a temperatura de redugao,

Prevendo-se a posgibilidade de se obter um pd piroforice apds a re-
du;io, todos oE pos foram apassivados com pas carbonice, cbedecends sempre ag

mesmag condigoes.
5.2.2.3 NOMENCLATURA DOS PSS OBTIDOS

A fim de gimplificar a explicacao e discussao posteriores, convenm
estabelecer a geguinte nomenclatura para cs pos obtidos: cads po sera dotado
da letra N, acompanhado de dois Indices - i e j, ambos variando de 1 a 4 -, o

prineiro indicande as condigoes de calcinagac e o aegundo, de redugaq,

Assim, as condigoes experimentais de obtengao de pds podem ger resyu
midas pela tabela IX.

Camo exemplo, um po de cﬁdigu N-11 zera aquéle que foi calcinado a
500 9C por 3 horas a temperatura e reduzide a 750 9C por 1 hora, e, agaim,
sucesgivamente.
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TABEL & IX

Condigoes ewperimentais de obtencgdo dos pos

calcinagao redugao
Indice 4
{i,j) | tewperatura | tempo | temperatura .| tempo
(9C) (k) (°C) (h}
1 500 k} 750 1
2 500 3 750 3
3 750 3 900 1
& 750 5 oS00 a

5.2.2.4 PREPARC DOS PUS PARA COMPACTACRD

{0z poa, como se mencionou antericrmente, foram calecinades e redugi-
dos sem safrer a mozgem grosseira. Para compactagac, o po nac deve ser CarTe
gade ma matriz eontendo grumos, motive pele qual se fez moagem gromseiras apoa
a reducac dos pos. 4 fim de eliminar o Fator subjetive da moagem mc almofa-
riz, os pos foram moidos em meinho de plastico, usando cilindros de porcelana

estabilizada como meic de moagem.

A relacmo messa total carregada/massa de cilindro foi aproximadamen

te 2,0 e 0 tempo de moagem, 10.0 horas.
5.2.2.5 ENSAIOS REALIZADOS

Analizadas eas veriaveis envelvidas mos processamentos sofrides pe-
log pos, realizaram-se os segulntes ensaios:

a} determinagic da relagcao 0/U;

b} determinaczo da superficie especifica dos pos: e

£) microscopia eletrimica dos posa,
ja que & relacao O/, superficie especifice e wicroestruturz dos pds deverao
ser suscetiveie de variagao nas operagoes efetuadas com os pos.
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5.2.2.6 COMPACTAGAQ, SINTERIZACAD E CONTROLE DAS PASTILHAS SINTERIZADAS
Para & compactagao empregou-se técnica eemelhante 2 ja citada, tnam

tendo-se as tesmas condigoes experimentais emprepando-se, no entanto, apenas

- - 2
a pressao de compactagae (1,3 tfcm ).

A sinterizacac dae pastilhas foi realizada de maneirs analops a i3

cencionada.

Alterci-se, spenes, a tecnica de determinagao da relagac D/U das

pastilhas sinterizedas, usando-sze a de oxidegac.
5,2.2,7 APRESENTACAC E DISCUSSA0 DOS RESULTADOS

Oa resultados exwperimentais de caracterizacao de pos estao resumi-
dos na tabele X,

TABELA X

Regultados dos ensgios de caracterizacao

superficie | relagac
V0, | especifica o/fu
(v?/g)

H-11 4,7 2,14
§-12 4,6 2,11
H-12 3,k 2,08
H-14 2,9 2,08
N-21 4,6 2,13
-3l 3,4 2,10

Convem, da andlise dos resultados de superficie especifica, separar

o8 dola efeitos injciaimente:

2) Temperatura:— 0 efeito da temperstura de processamenco - calei
nagag g reduqan - sobre a superficie especifica ¢ bastante sensivel, com se
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pode verificar des resultadcs de medides: note-se que a superficie amspecifica
diminui com o aumento da temperatura de operagac, como era de se esperar. Par
outro lado, mantendo-se a temperaturs de wna das operagoes e fazendo-se  va-
riar a da outra, o efeite que se consegue sohre a superficie especifica & pra

ticamente o mesma.

b} Tempo:—~ O efeito do tewpo & temperatura sdbre a superficie eg
pecifica nap & t3c acentuado quanto o epenas da temperatura. Assim mesmo, um
aumenta do fempo 2 temperatura de operacao provoca uma ligeira alteracio na
superficie especifica. Eote efeito aumenta com o aurento da temperatura de
operagao, como ¢ pode verificar pelos valores de superficie especifica do po
W~11 & N-12 com N-13 e R-14.

Nota~se que, sob o aspecto da superficie especifica, jogando-se com
a temperatura de calcinacap, pode-ge obter aprozimadamente o mesmo po  obtido
segundo uma temperatura de redugao mais drzstica. ASsim, os valores da guper
ficie especifica do H-13 e N-31 sgo praticamente os mesmos, notando—se que a

diferenca entre e€les & desprezivel pelp mencs aparentemente.

0s reeultados da relacac QfU, pot seu turno, mostram 2 necessidade
de se tomar cuidados maiores em pos obtidos com baixa temperatura de caleina
cao e redugao, pois nesteg casos eles tendem a se desvimr com maior facitida
de da estequiometria. Os velores da relagdo O/U mostram—se coerentas com os

de superfirie egpecifica.

As figuras 14, 15, 16, 17, 1B, 12 e 20 sao micrografiss eletronicas
dos pos, obtidas com o mesmo: sumento, a fim de facilitar a2 comparagds entre m
meamas. MNota-se gque, seja aumentando ag intensidades de redugae (figuras 14,
15, 16 e 17), seja aumentendo as de caleinacac (figuras 14, 18, 19 2 20), as=
particulas tendem a se agrepar com o aumento de intensidade das operagoes.
Pode-se dizer, ainda, que a mesmz semelhanga notada nos valores da superficie
especifica na variacao de temperatura de calcinagds e redug2o, nota-ge tambem

nas micrografias dos pos.

Og resultados de compartacao ¢ sinterizagso de pastilhas eat3o resu

wmidos na tabela XI.

Quanto acs resultados de compartagao, as densidades alcangadas pe-
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las pastilhas sac bem proximas umas das outras para todos os pas, tadas anre-

sentando baixes valores.

0s vesultados de sinterizagac, comtudo foram bons, come se pode de

duzit dos valores de demsidade alcangados pelas pastilhar sinterizades.

Tale resultados, guando correlacionades com & superficie especiii-
cs, mostram tendencia semelhante acs resultados obtidos por CARPENTER, mostta

dos na figura 9.

TABELA XL

-

Resultados experimentais de compactagao e sinterizagac de pastilhag

compattag a0 sinterizacao
™, | preesso | densidade | X relagao | densidade 4

{gfem?) (gfemd | D.T. 0/ (gfemd) | D.T.
N-11 1,3 4,52 41,2 2,02 10, 62 96,8
N-12 1,3 §,23 38,6 2,01 10,56 05,4
N-13 1.3 b 44 40,5 2,00 I0,41 3,0
N-14 1,3 5,65 | 40,6 2,02 10,37 94,6
N-21 1,3 &,52 41.2 2,03 10,24 93,4
N-31 1,2 &, 46 ALY 2,M 10,85 07,2
W-41 1,3 4,58 41,8 2,01 14,70 1,6

' 5.2.3 EFEITO DA MOAGEM SOBRE & SUPERFICIE ESPECIFICA DO PO

5.2.3.1 ESCOLHA E PREPARC DO DIURANATO DE AMONIO

Empregou-se, como matcria-prima pare a produgao de UHE, o diuranato
de amonio obtido por precipitagic com aminia de uma solucZo de mitrato de uta

nilo e purificado pelo processo de eztracao por solvemte. O motive de suz es
colha & o mesme do estude anterior,

0 po de diuranste de amonio foi moide em almofariz e Eeliro passar

em peneirs de 20 malhagf/polegada, com a finalidade de se guebTar os SrunD s
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provenjentes de sua precipitagao.
5.2.3.2 CALCINACKC E REDUGAO

Efetuou-sze a calcinagzo e a reducac do po, mantendo-se a técnica an

teriormente descrita. 1

Pode-se reaumir as condicoes experimentais em que se efertuaram z cal
cinagdo e & redugao atrsves da tabels XILI.

TABELA XII

Condigoes experimentais de obrengdo do UO,

ealcinagao redugao
atmosfera ar hidregenio
recipiente bandeja de Fe—Cr | botes de grafita
tecperatura {9C) 500 500
tempo & temperatura (h) i 5
forno empregado Sotite Conbustol

5.2.3.3 MDACEM DO PO DE vo, OBTIDD

Patra ¢ eatudo do efeito da moagem sobre 2 superficie eapecifica do
po, fixaramse tempoa de moagem, 2 partir dos quais se retiraram quamtidades
de massas determinadas do pﬁ, com o objetive de se determinar oz seus caracte

risticos e compectar pastilhas para correlaciomz-los.

Aseim, fixaram-se os jeguintes tempos de moagem: 0,0 hi 2,5 h; 5.0
10,0 h; 15,0 h ¢ 30,0 horas de moagem,

Para a vomger do pd, utilizou-se o moinhe de holas, cujos ceracte-

rlaticos ja forem mmteriormente descrites.

Fixgu~se a massa de amosrras a retirar, para cada um dos tempos de
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moagen pre-fixados, de 100,00 g - suficientes para os ensaics e para a confec-
¢3o de pastilhas - e a ralag3o massa total carregada/massa de bolas em 2,0 e,
pafa yue essa relacac fosse mantida, a cada retirada de amostras fazia-se com

pensacao da carga de bolas.

5,2.3.4 ENSAIOS REALIZADOS
Selecionaram—se of seguintes ensaios:

1) superficie especifica;

2) relagao Q/U;

3) determinagao da densidade; e

4) determinageo do diametro medic de particulas, capazes de acompa

nhar o processo de moagem.

A determinecso da guperficie especifica e relagzc 0/U foi feita de
maneira anéloga 2 jA snteriormente descrita.

A densidade do pé fol determinade por t2enice usuel na Divisze de

Metalurgia Nuclear.

A determinagic do diEmetro médio de particula foi feita no aparelho
Fisher Sub Sieve Sizer, no Laboratdrio de Analitica da Administragdo de Produ
¢80 da Monazita, usando, pera cada determinagao, massa igual & densidade tea-
rica do ps, ou seja, 1&,95& g de U0,, pesads em balanga analitica.

5.2.3.5 COMPACTACAC, SINTERIZACAO E CONTROLE DAS PASTYLHAS STNTERIZADAS

Para a confecgdo daz pestilha, fixon-se a presssc de  compactageo
igual a 2,6 tfcm; & massa carregada na matriz jpgual a 10,500 g, Ag demais
eondigoes experimentais foram mantidas tanto na compactagao como na sinteriza
¢89, anilogea am ja anteriormente descritag.

0 controle da pastilha sinterizada tamhem foi feita geguindc o mes
mo esguema: determinagas da dengidade da pastilha; dekerminagao da relagac

0fU1; e inspecao visual pars detec¢ac de defeitos.
5.2.3.6  APRESENTA{AC E DISCUSSAD DOS RESULTADOS

O3 resultados doe ensaios de caracterizagec estio résumides na tabe
la XIII.
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TABELA EILI

Resultados dos ensaios de caracterizacac dos pds moidos

tempo de densidgﬂe tamanho medio relagdo suparficia

moa gan (g/en) de particulas o/u eepecifica
() [ 5ice | Limite (w) (n?/p)
0,0 2.0 2,7 2,6 2,0% 2,7
2,5 2,8 3,4 5,0 z,10 3,5
5,0 3,40 3,7 5,7 2,10 3,4
10,0 3,2 &,0 7.6 2,10 3,2
15,0 3,2 4,0 6,0 2,10 3,2
30,0 3,3 3,4 6,59 2,10 3.5

0s resultados de determinacao da relagezo D/U mostram gue, durante o
processamenta do pd,-nzo e registrou priticimente oxidagac, estando as rela-

¢oes O/U dos pos moldos dentre da faixa comsiderada boa para ginterizacio,

A superficie esgpecifica safren um efeito sensivel apenas na pas-
gagen Jda primeira pard a sepunda amosira, quande sua superficie especifica
passou de 2,7 mzfg para 3,5 mzfg. variacao esta coerente com ¢ efeito da moa-
gem. Aumentando-se o tempe de moagem, 8 superficie especifica variocu sm tEE.
no de 3,3 mzfg, tal que a moagem nao influiu muitc sobre a superficie especi-

fica apbs sg primeiras horas de moagem, pele menos nas condigfes  experimen-

tais em que &lz fai efetuada,

4 dencidade dos pos aumentou continuamente com o terpo de  moapem,
até se estabilizar praticamente com 10,0 horas de moagem, comp se pode verifi
car na tabela XITI; estando este aumento perfeitamente coerente com o efeito
da moagem, Significa, em outros termos, que est? havende diminuigae de

ET2os com poras fechados pela quebrz e arredondamente dos mesmos, causmados pe

lo afeite da moagem.

0 tamanhe medio de particulas, por seu tummo sofreu uma variagao
anomala a primeirs vista, pois houve um sumento de tamanho medio com o terpo
de moagem. Tal aumente, contude, pode ser explicadﬁ com base ne processc dae
medida (= permeametria) do tamanho medic de particula e pele fentmeno de aglo

meragao e desintegracar gque acompanha o processe de moagem. Com a g e,
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provivelmente, diminuiu-se a porosidade na camada de po, compactada segundo
i padrac, & que resiste @ passagem de gas, fornecende como congequencia re-

sultadog maiores na medidasa.

A tabela XIV resnme os resultados conpepuidos na compactacfo e sin-

terizagao das pastilhas.
TABELA NIV

Resultadas experimentais de compactagao e ginterizacac das pastilhas

campactacas sinterizacao
tempa de . —
00 &g Em densidade = densidade z relagac
(gfem?) | D.T. (g/em3) | D.T. 0fU
0,0 4, BB 44,3 0,85 Bo,9 2,02
243 5,04 46,0 10,25 43,5 2,02
3,0 5,25 &7.% |- 10,45 a5, 2,00
10,0 5,33 48,6 10,1 93,0 Z2,01
' _ 15,0 5,42 49,4 19,11 9.8 2,01
30,0 5,57 50,8 10,20 91,1 2,01

A moagem favoreceu, na fase de compactagao, 4 obtengao de pastilhas
com densidades a verde maicres, tendo esse efeite side constatado cnntinuam&g
te, ou geja, auantn maior o kempo de moagem, maior a deneidade a verde da pag
tilha compactada, efeito Este que se pode explicar pelo sumentoe da  densidade
solta do pir (tabela RITI).

A moagem, finslmente, favoreceu 2 sinterizacao, tends ac pastilhas
alcangado densicdades acima de 92,0% da teorica apos 2,5 hotas de ooagem. Cor
relacionando-se os resultadns de sinterizacac com oz de superficie sspecifics
nap ge congegue netsruma tendencia nirida no comportamento do pa. Pode-se di
zer apenas, que pos com superficie especifica ipuais ou guperiores z 1,1 mzfg
apos a moagem, conduzem a pastilhos sinterizadas de densidade, acima de 92 2

da tearica.



. B3,
caeTTULO 6 -~ CONCLUSOES

1. O dicranato de amonio produzido a partir de eulfato de uramile
- daaign;du DUA-5 - apresenta caracterfsticoe fIsicos diferentes do sal de
igual compesigcac e pureza do oriwndo de nitrats de uranile -designado DUA-N-;
et particular, a densidade sblta do pd de DUA-S & de 0,36 glem, enquanto que
a do DUA-N atiege 0,84 g!cna.

2. 0s valoves de superifrie especifica para o UC,~N foram de 7,1
ang, enquanto para o UﬂzFS, 4,8 mzig, tendo ambos o mesme valoy da relacas
0fU. Am esnalises térmicas diferenciais desses dois tipos de Uﬂz indicaram di
ferengas pengivels nas temperaturee em que ocorrem of picof exptérmicas: para
o UGE-H. o 19 pico verifica=se a 300 9C c o segunde 2 520 9C, enquanto para o
unz-s, as temperaturas correspondentes sao reupec;ivamentu 270 9C & 580 90 -
{tabela ¥i1), O3 exames ifa estrutura 8o micrescopio eletronico mostraram agle-
merados sensivelmente maiores nos casos de U0,-5, em COMpATEGAC COm O 00, ;
mostraram igualmente que, pata aquéle, as particulas componentes do aglomery
do pe apresentavam em maior estigio de sinterizacmo. Este conjmto de infor-
magoes indica gquee, provavelmente, pastilhas de U0, ~H alcangarao majores den

sidades spSs a sinterizagao,

3. BRealmente, nas deneidades de pastilhas de Uﬂzﬁﬂ sinterizadas al-
cancarem, epds sinterizagdo a 1400 9C, por 4 horas, em argonio, valor medio de
L0, 3% gfcml, aniquanto apengs 5,63 gf:ma, ag de Uﬂ2-54 Alem disso, as pasti-
lhas de U0,—S apresentaram a tendemcia de aderir @ superficie dos botes de
alunina, empregados naquela operacao: esse efeito nzo foi constatado com o

UDZ-H.

4. Pzzes remultados indicaram a conveniencia de os eatudos da in-
flugncia da temperatura e tempo a temperaturs de calcinagao e redugao, bem co
wo o efeito da moagem sdbre os caracterfsricos doepds vir a4 ser feito apenas
com o DUA-N, nao tendo, asgim, sido urilizado o DUA-S.

5. 0 satudo da influencia da temperaturs de calcinagdo adbre vs ca
racteristicos do po de U0, abrangeu as temparaturas de 300, 400, 500, 650 e
750 9C , durmte 2 horas A temperatura escolhida. Qs produtos de caleinagao,
quande obtidos & 300 PC e 400 9C, mpstrarsm-se extremamente pircforicos apos a
reducdo, so tendo estabilidade quando obtidos em temperatura no minimo de
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500 ?C, Em conseguencia, ¢ autor fixou as duas temperaturas dos extremos da
faixa, para a calcinagao. As temperaturas escolhidas para 2 redugao tiveram

2 mesme TAZAO,

6. A superflcie especifica é mais influenciads pela temperaturs,
seja & de calcinagac, seja a de redugso, do que pele tempo.

7. O pas de Uﬂz obtidoa por redugac a 750 9C durante 1 hora, de
pd calcinade a 500 9C durante 3 horas, apresentaram superficie eapecifica de
cerca de 4,7 mzfg, e produziram pastilhas de elevada demsidade (10,53 gf¢m3,
equivalente a 96,9% da densidade tedrica admitida como 10,%6 gfnmaj. Hegwo
p0s que apresentarem superflcie especifica de 2,% m;fg ainda forzeceram pasti
lhas de 10,37 g!mmz, equivalente a 94,62 da tedrica. Os pds, nesras condi-
¢oes, me comportaram de maneira snBloga A& deserita por CARPENTER em suas expe
tiﬁn;iaﬂ de caracterizagac de pds, podendo assim ser considerados como pds de

excelente comportamento na sinterizagao.

8. Estudou-se a influéncia da mosgem dos pos de v, schre os carac
teristicos etraves de serie de experiencias de 2,5 ate 30,0 horas de mosgem,
em condigoea mantidas constantes., 08 resultades obtidos mostraram que as den
sidades, tanto aoltz camo 1imite, aumentam sensivelmente com o aimento do tem
po de moagem até um determinado valor, permenecendo constante a seguir. Quan
to a0 tamanho médio de particulas, ‘determinado pelo permedmetro Fisher, mog
traran o resultados que ele aumenta ¢om o tempo de moAgem, 0 que parecerig 3
primeira vigta ima snomalia. Essa aparente contradicao & explicada pelo fe-

. chamento propressivo de poros na camads,

9, 4 superficie especifica nac apresentou variagio sensivel a nac
ger nos tempos iniclais da moagem, isto &, para a primeire amostra, em compa-
ta¢ao com ¢ material nao meido.

10. A influencia da moagem dos pds sObre o euments de densidade da
pastilha 2 verde e mito maiz sensivel do gue gohre a densidade da  pastilha

sinterizada, tendendo a valeres assintoticoe com o tempo.

11. 0s valorea de superficie especifics, quande ecsrrelacionados com
azs informagoes que se tirsm da microscopia eletrGnica, notadamente quanto &

maneira de aglomeragao (sinrerizagao) das particulas, conatitvem alemento gue
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permite: prever, principalmente para © po oriunde’ de nitrato de uranilo, e
produzide nzs condigoes descritas, seu comportamento na ginterizagaa. Hog—-
trou-se Que, Lessas cqndigses. se comaeguiram pastilhas com ate 97% da demsi-
dade teorice, quande compactadas sob 1,3 t!cm2 e sinterizadas a 1400 9C duran

te 4 horas sob argonic.

12. TFinelmente, a caracterizagdo de pos de UO,, para uso em cerdmi
ca nuclear, n_in deve mer baseada em apenas um determinade caracteristico (su
perficie especifica, ou diametro médio de particula, ou relagac 0/U, ou andll
ge termica diferencial, ou ainda ¢ aspecto ac microscdipic eletrbnico), mas
deve resultar - como mestraram of resultados da presente peaquisa — de um Te
lecionsmenite de alguns desses Indices entre si, os quais podem, & como ze viy

decerminar o comportamente da po.
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CAPTTULO 7 - INDICAGOES PARA FUTURQOS TRARALHOS

Ae conclusoes acima expostas sugerem, bém como 8 discusszo feita
dos resultados, diverscs temas adicionais que deverao ser cbjeto de trabalhos

futvros neesa setor.

Seni pretender esgotar essas posaibilidades, o autor enumera, a se-
goir, alguns dos pontos que lhe pareceram mais impertantes para pesquisas pos

teriores.

a} Estudo experimental por microgcopia eletronica do efeito da mos
gem sobre of caracteristicos de pos de ua, .

Nesse estudo, mantende—se econstantes as comdigoes de moagem, fazer
uma #mostragem periodics do po para microscopia eletronica cbtendo-se, ao mes
mo tempo, dades de superficie especifica e relagzo 0/U. Estes ensalcs, acom
penhados dos resultados de sinterizagac, completariam praticemente o estudo
do efeito da woagem sobre os caracteristicos dos pos.

b) Estudo experimental de ciclos de oxidagdo e redugeo de pds de
Jo

Este estudo geria interessante no sentido de homogeneizar pos de UCE
de processamentos diferentes, considerados nas favoraveis para a sinterizagio,
jogando-se com o fator mudsmga de reticulado nma trensformagho Hﬂb {eubica de
face centrada da Fluorita) a UBDB {oTtorrombica) podendo-se, asaiF, variar os

caracteristicos dos pds.

¢} Estudo experimental de irradiacao de pastilbas de U02 perfeita

mente caracterizadas.

Este estudo visaria smmalisar os efeitos da radiacdc nas pastilhas

produzidas na Divisaoc de Metalurgia Nuclear.

d) Estudo experimental dc determinacgao da condutibilidade termica

das pastilhas de Uﬂz sinterizadas.
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APENDICE: DETERMINACAO DA SUPERFICIE ESPECIFICA PELO PROCESSO BET MODIFICADO

1. TERIA DO PROCESSO EET:

Os metodos parz a determinacho da superflcie especifica ge baseiam
na determinagdo de isctermas (92 dog geses sobre ms superficies dos solidos.
A isoterma em si & a quantidade de gas adsorvide em fun¢ao da pressae de equi
1ibrio do gas adsorvido o uma pressao constante. Apesar de sen estudo pio—
neiro, a isoterma de LANGMUIR nao consepuin se difmndir tamto quanto B de ERU
NAUFR , EMMET e TELLER (BET), onde se admite a adsorgao de moléculas de gis em

.{93}. ¢ nay &m monocamedas, como 2 de LANGHMUIR,

policamadas

Agnim, o método de determinagac de superficie especifica utilizendo
a isoterma BET denemina-se BET ou processo velumetrico: basicamente, utiliza a
medida da diminuigac de pressac durante o processo de adsorgaoe de up  volume

conhecido de gids em wum sistema estatico.

_ A isoterma de adsorcao, nessas condigdes, com o usc de trés pressoes
iniciais diferentes, convenientemente escolhidas, pode ger expressa pela equa

¢80 original BET expressa por:

PV g (g = P) = {e=1}/V e . plp + 1V .c {1)

cnde: vads e o velume adeorvido nas condicoes normais de press@c e temperatura
P, a pressac parcial de adsorgcdo gasosa, S pressao de saturacio de adsor-
gao do gas na temperatura do meio de resfrismento; ¢, comstante que indica o
"net" da energia de adsorcdo; Vs volume do gas adsorvido, quande a superficie

inteira da amostra e coberta com uma camada monomolecular.

Se a pressao relativa variar na faixa de 0,05 e 0,35, a equagas (1)

se comporta linearmente, segunde se constatou experimentalmente (94].

Sendo ?m e ¢ constantes para um deferminado sistema, pode-se Erans-

formar a equacao {1) em

vaadﬂ (pn -p} =a p!pn + B

onde o e # sao conatantes, valendo respectivamente (c - ijvm;c e lme-c
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Tem-a&, as5aim, que:
o + B = lf?m e, portanto, V= l/u + §
A equagan {2) pode ser escrita na forma linear de duas incognitas:
y = ax + @ (3}

Colocando=se em um grafico pfvads (p, - P) em fumgao de P/P,, © gra
fico devera resultar em uma reta do tipo da equacac (3), onde a & o coefici-
ente angular da reta e B a interseccae. Com a e P obtidos acraves do grafico,
tem-se o valor de ?m. Conhecendo-se ?m & putros dados ffﬁinos. tem—-s5e o wa-

lor da superficie especifica (5.), dads por:

g, §lw = V-8, ! oow (4)
sendo w a massa da smostra; S, superficie especifica de amostra; S, a &rea
da superficie da amostra:; e 8> superficie coberts por uma monocamadsa de 1
ml de N,, sendo funcso do Nimero de Avogadro: v volume molar do gas adsorba
to! e da secgao trensversal da molecula do gas. Ho casc especifico, quando
e usa o gds nitrogenio como gas adsorbato, 5, vale 4,35,

Finalmente a equagzo (4) pode ser transformade na forma:
Ss = 4,35, mem
2. TFRINCTPTIO DO BET MODIFICADO
- L (g'ﬁ) -
Emprega a equagac BET num fluxo continuo de gases s O que nao

era efetusdo no BET convencicnal, quemde se medem relagdes pressfo-volume am

um gsigtema de volume estatico.

Basicamente fundamentz-se nos prineipios de eromatografia gasosa,
onde se gubstitui a coluna pels amostra previamente desgaseificada. Faz-ge
pasgar uma mistura de dois gases - helioc e nitrngﬁhis, gendo o primedire, de
arraste ¢ o segundo, de adsorgas - através da amoetra. A cendutibilidade tar
wics dos pases & medida atraves de um nistema analogc ao de ponte de Wheat;:

tone para registencia elétrica -, e registrada diferencialmente por meio de
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UF, & UD, - pssas determinagoes sao feitms epls a extragdc
seletive do L0, cam gleool, O residua (WF, + UGE] £ tratado com oxa-
lato de amonio, no oual 2penas o UF , B soluvel /58/. 0 residuo [UDE a
eventuslmente U, e USGE] g lavado, calcinado e pasado como Ugg» No -
filtrado determina-se o uranio pRra o conhecimentos do comtedds de  LF a

na amostre, ou por titulagdo com dicromato de potéssin /55,58/, au eva

porendt a solugac e calcinando a UaOn.

I17.4.2. Deierminacec da densidade real s mparente

Bensidade real - obtida pelo metodo picromitrico /557, base

ado na dateminagﬁn do woiume de uma masss conhacida de 95 imgrs=o am -

1{guino de densidede conhecida, Utilizou-se o tetracloreto de carbono.

Densidade aparente — a densidade solte foi obtide dg scordo

com o método padree {MNorma ASTM B212-4B) /60/, oue consiste em enchar,
sob condicoes determinadss, um recipientes de volume conmbecida { 25 &
0,05 cm> ) ecom o pé & pesar essa ouantidade, calculando-ss em seguida
& relagdc massafvolume. Para essas determinegbes as amostres foran pe-
neirades g utilizando-se a ‘Frﬂt;ﬁn compresndide entre &0 e 120 "mesn™.

A densidade betida foi abtida pelo método classico, que consiste em co

locar uma quantidade conhecide ds pd numa proveta graduads, deixsndo-g
cair livremente 20 vezes, de uma altura da 15 cm, sobra ume hase de -
cortica, calculandu—se em seguids a relmgas messa/volume. Utdlizou -se

una pravata de 235 ml de cepaclidade e aproximedements 10 g de materizl.

III.5. PROGEDIMENTY EXPERIMENTAL PARA FLUCRIDAETACAD OE U0,

A etepa da prapﬂrﬂgsu de UDE. a partir de DUA, utilizando-
s8 reator semalhapte ao usado nesta gtapa de fluoridretageo, ja foi -
descrita /7/, Faremos spenss um rasumo dequele treabalha, indicando &s
feses principais da fabricagso de W,. '



entar prevismente desgageificada.

Em muitos casos, contudo, fe nao houver necessidade de pracicao,
(99)
]

de-ge empregar uma tecnica que requer apenas cérca de 10-15 minutcs

minada "Anzlize de um Ponto™.

Esta tecnica ge baseia no fato de que, na pratiea, gquands se usa o
nitrogenio como adsorbato, a interseccao da reta com a ordenada se verifica
proximc & origem come mostra o grafico da figura 21: constata-se que & pratica
mente igual a zero. Admitindo-se, assim, que 2 interseccin & igual e zero, no
processo de "Analise de um Ponto" nao hi necesgidade de se levantar o grafico,

caiculando-ge a superifcie especifica diretamente da equacac da isoterma BET.

Quanto A pregisac, se 2 pressdoc relativa se enquadrer na faixa de
0,20-035, ligando-ze ¢ ponto com & origem , resultarda em um V' deduzido do
grafico cerca de 5% diferente (100} do que o V_ obtido pelo grgficu de tres
pontos.
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Micrografias oticas de pos de U0,

Fig. 12 - Pé U0y - N. Campo claro, 160 X
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Fig. 13 - Réplica pré-sombreada de carbono Fig. 14 - Réplica pré-sombreada de carbono
U09-S) Aumento: 17,500 X (U0p-N) Aumento: 17.500 X
Amostra: N-14
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Fig. 17 - Réplica pré-sombreada de carbono Fig. 18 - Réplica pré-sombreada de carbono
Po N-11 Aumento: 17.500 X Po N-21 Aumento: 17.500 X
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