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ABSTRACT
U304 microspheres sintering kinetics

Shrinkage and grain growth kinetics data are presented for micros-
pheres produced from gels. The diametral variations may be des-
cribed with an accuracy of the order of 8% by means of modified
Gompertz equations. Using finite differences analysis it was shown
that those equations correspond to deviations (average 3%) relative
to the experimental values smaller than those obtained using simple
exponential models. Relevant microstructural aspects were deter-
mined by optical and electron ceramography. Densities of the order
of 98% of the theoretical value are reached in times and temperatures
substantially smaller than those corresponding to U3;Og ceramics
formed from powder.

INTRODUCAO

Os combustiveis nucleares podem ser classificados, segundo seu es-
tado de agregagdo, em liquidos e solidos.

Os combustiveis liquidos, geralmente empregados em reatores ho-
‘mogéneos, podem se apresentar sob a forma de solugdes aquosas de sais
de urdnio, metais liquidos, misturas de sais fundidos ou ainda suspensdes
de particulas finas em agua (1).

Os combustiveis solidos, geralmente empregados em reatores hetero-
géneos, sdo utilizados na forma de metais e ligas, na forma ceramica ou
ainda como cermets. Os combustiveis compostos de metais puros e ligas
sdo utilizados em alguns reatores de pesquisas, em reatores de poténcia
refrigerados a gas e em reatores rapidos regeneradores. Os combustiveis
tipo cermet sdo utilizados em reatores MTR (Materials Testing Reactor) e
em reatores de alto fluxo. Os combustiveis ceramicos se apresentam ge-
ralmente como 6xidos e carbonetos e sdo utilizados, na forma de pasti-
lhas sinterizadas, em reatores refrigerados a agua leve (PWR e BWR), em
reatores refrigerados a agua pesada (CANDU) e em reatores rapidos re-
generadores. Uma outra variante de combustiveis cerdmicos ¢ utilizada
na forma de microesferas em reatores de altas temperaturas (1).

As microesferas de 6xidos nucleares tém tido uso na tecnologia de
combustiveis nucleares. A sua aplicagdo principal é como microesferas
revestidas, as quais constituem o combustivel dos reatores HTGR (High
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Temperature Gas-Coolled Reactor), ou seja, reatores de alta temperatura
refrigerados a gas.

As microesferas revestidas tém didmetros na faixa de 100 a
1000um (2). O cerne combustivel ¢ normalmente constituido de
um carboneto ou oOxido de urdnio, torio ou plutdnio, com varios
graus de enriquecimento (3). Como revestimento destas microesferas
usa-se geralmente carbono pirolitico e carboneto de silicio. O revestimen-
to protege o cerne contra os efeitos da agdo do refrigerante gasoso, tais
como reag¢des quimicas, além de diminuir as possibilidades de fuga de
produtos de fissao para o fluido refrigerante.

A fabricacdo das microesferas revestidas envolve duas fases distintas
(4): a produgao do cerne e a disposi¢do das camadas de carbono pirolitico
e de carboneto de silicio. A produ¢do do cerne combustivel pode se dar
por meio de varios processos; obtendo-se a densidade desejada. Basica-
mente os cernes podem ser produzidos por técnicas de metalurgia do po
ou por processos quimicos por via umida. Os processos quimicos por via
imida (5), normalmente os mais utilizados, podem ser subdivididos em:
processo sol-gel, processo de precipitagdo do gel, processo WAR-Weak
Acid Resin e processo hidrolitico. As principais etapas de produ¢do de
microesferas de UO, e de U;Og sdo sumarizadas no fluxograma da figu-
ral.

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar a ci-
nética de sinteriza¢do das microesferas. A cinética de sinterizacdo ¢ deter-
minada por meio de medidas de retra¢do diametral ‘‘in situ’’ utilizando-se
um estagio quente acoplado a um microscopio otico. Além da retragao,
estudou-se também a densifica¢do e o crescimento de grao do material
em fun¢do do tempo e da temperatura. A utilizagdo do estagio quente
permitiu ainda acompanhar as mudangas do aspecto visual (cor e ocor-
réncia de trincas) durante os tratamentos térmicos. Deve-se ainda men-
cionar que a sinterizacdo de microesferas de U;Oy foi pouco estudada
anteriormente a este trabalho.

Varias técnicas complementares foram utilizadas: difracao de
raios-X, termogravimetria, microscopia otica e microscopia eletronica de
varredura.

MATERIAIS E METODOS

Material

Como material de partida foram utilizadas microesferas de diurana-
to de amdnio (DUA) produzidas pelo processo hidrolitico no Departa-
mento de Engenharia Quimica do IPEN-CNEN/SP. Foram determina-
dos os teores de cerca de 20 impurezas, cuja soma total ¢ menor que 500
ppm.
Métodos
Difracdo de raios-X — A identifica¢do das fases presentes apOs cada tra-
tamento térmico foi feita com auxilio de difracdo de raios-X utilizando-
se 0 método do p6. Quando havia quantidade maior de amostra disponi-
vel utilizou-se um difratdmetro Rigaku Denki modelo SG-7. Quando se
dispunha de pequena quantidade de amostra utilizou-se uma camara de
Debye-Scherrer. Nos dois casos as microesferas foram trituradas em al-
mofariz antes da analise.
Termogravimetria — As microesferas de DUA foram submetidas a anali-
se termogravimétrica simples e a analise termogravimétrica derivada at¢
850°C, com uma velocidade de aquecimento de 5°C/min.
Microscopia dtica in situ (estdgio quente) — A calcinagdo e a sinterizacao
das microesferas foram acompanhadas até 1200°C com um estagio quen-
te acoplado a um microscopio otico Leitz, conforme ilustra a figura 2. A
velocidade de aquecimento foi 20°C/min e a de resfriamento foi
60°C/min. A evolu¢do da retragdo diametral das microesferas durante os
processos de calcinagdo e de sinterizagdo foi acompanhada com auxilio
de uma ocular Leitz com reticulo controlado por micrometro. A partir
das medidas de retracdo foram determinadas as densidades. Foi feita
uma curvade calibra¢do de temperaturas utilizando-se os pontos de fusao
das seguintes substdncias puras: In (156,6°C), LiNO; (250°C), Cd
(321,1°C), K,Cr,0, (398°C), Ba(NO3), (594,8°C), KCI (770°C), Ag
(961,9°C), Au (1064,4°C).
Microscopia eletrénica de varredura — Para determinacdo do tamanho
de grdo das amostras ap0s sinterizagdo foi utilizado um microscopio ele-
tronico de varredura.
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Figura 3 — Curvas TG e DTG da decomposi¢do térmica
do diuranato de aménio.
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Figura 5 — Retracées diametrais tipicas de microesferas de U3;Og duran-
te sinterizagdo isotérmica, em funcdo do tempo, até 3 horas; curvas ajus-
tadas (SAS) para os dados experimentais plotados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo do material

Inicialmente as microesferas utilizadas como material de partida fo-
ram analisadas por difracdo de raios-X, confirmando-se tratar de DUA,
conforme mostra a tabela I.

Os resultados de termogravimetria sdo apresentados na figura 3. Pa-
ra a termogravimetria as microesferas nao foram submetidas previamen-
te ao processo de secagem, podendo-se observar inclusive, um pico relati-
vamente grande entre 20°C e 95°C, indicando que houve liberagdo da
agua livre absorvida pelo material. A microesfera muda, neste caso, da
cor amarela viva para amarela escura. Entre 95°C e 200°C nota-se a
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ocorréncia de um pico menor, que corresponde a liberacao de 4gua de
cristalizagdo. Devido a esta transformacdo a microesfera muda da cor
amarela escura para a coloragdo alaranjada. Na faixa de 200°C a 310°C
ocorre a decomposigdo do nitrato de amdnio ocluido, com a liberagdo de
NH;, NO e NO,. A cerca de 300°C, ao ar, o diuranato de amdnio
decompde-se em UO; e a microesfera torna-se marrom clara. Entre
310°C e 420°C ocorre uma pequena perda de massa devido 4 liberacdo de
residuos de aménia retidos no UO5. Entre 420°C e 520°C néo foi obser-
vada variagdo de massa, indicando a presenga de fase estavel, que corres-
ponde ao UO; ou a uma mistura de 6xidos. A microesfera apresenta co-
loragdo marrom escura nesta etapa. Observou-se entre 520°C e 600°C,
um pico relativamente grande que esta associado com a decomposicao de
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Figura 6 — Densidades tipicas, em % D.T., observadas durante a sinteri-
zagdo em fungdo do tempo. Os valores de I correspondentes ao inicio das
curvas foram calculados pela expressdo (A).
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Figura 7 — Densidades tipicas, em % D.T., observadas durante a sinteri-
zagdo, em fungdo do tempo. Os valores de I correspondentes ao inicio
das curvas (apos os valores interpolados na figura), foram obtidos apli-
cando a expressdo (C).

Figura 8 — Micrografia
eletronica de uma
microesfera sinterizada
a 1100°C.

Figura 9 — Micrografia
eletréonica de uma
microesfera sinterizada
W a 1200°C.

TABELA I — Dados utilizados na identificagdo do DUA.

UO; a U304 com liberagdo de oxigénio. A partir de 600°C a microesfera
€ preta e é constituida de U;0g, conforme mostram os resultados de di-
fracdo de raios-X na tabela II.
Cinética de Sinterizacdo de Microesferas de U0y
Antes das medidas de retragdo as microesferas de DUA foram secas
em um forno resistivo tubular a temperatura de 130°C por 3 horas sob
vacuo dinamico de 10~ Torr. Esta secagem prévia foi necessaria para
minimizar a ruptura (6) das microesferas durante o estagio de calcinagdo.
A figura 4 apresenta curvas tipicas da evolugio da retracdo diame-
tral em fungdo do tempo, durante o processo de calcinacdo do DUA e
sinterizacdo do U3 Oy para as temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e
1200°C com sinterizagao isotérmica desenvolvida em 3 horas. Essas cur-
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Parametros de rede
Calculados o JCPDS n? 181433
DUA a = 14,07 1;\ a = 14,087 /0\
c = 14,60 A c = 14,494 A
20 dexp dajuse | dyceps | hklyepps Ljcpps
12 7,37 7,30 7,24 002 100
25,33 3,51 3,52 3.52 220 60
28 3,18 3,17 3,17 222 70
35,33 2,54 2,53 2,525 224 20
39 2,31 2,30 2,31 420 4
41 2,20 2,20 2,20 351,422 4
44,66 2,03 2,03 2,031 600 10
46,33 1,96 1,96 1,96 602 10
51,66 1,77 1,77 1,77 604 6
53,66 1,71 1,71 1,71 442 4
55,66 1,65 1,65 1,65 622 4

dexp — esp. int. calculados a partir do difratograma
d,just — esp. int. ajustados por programa
djcpps — esp. int. extraidos do cartio JCPDS 18.1433

TABELA Il — Dados utilizados na identificacdo do U;05.

Parametros de rede

Calculado% JCPDS 2401 172

a=6,70 A a=672A
U;04 b= 11914 b= 11914

c=4,14 A c =414 A

26 dexp dajusc | dyceps | khlyepps | Iicpps

21,63 4,11 4,14 4,15 001 95
26,26 3,39 3,43 3,43 130 100
34,08 2,63 2,64 2,64 131 75
43,60 2,07 2,07 2,07 002 20
45,94 1,97 1,97 1,95 330 20
51,60 1,77 1,77 1,77 331 50
53,53 1,71 1,71 1,71 260 14
58,13 1,59 1,58 1,58 261 18

dexp — esp. int. calculados a partir do filme
dajust — esp. int. ajustados por programa
djcpps — esp. int. extraidos do cartdo 24-1172

TABELA III — Valores das constantes k |, k, e k3 para as equacdes de
Gompertz.

T (°C) k, ks ks Validade
900 7,64 0,1410 0,9258 t> 0 min
1000 11,87 0,08529 0,9416 t> 2min
1100 22,94 0,2288 0,9718 t> 17 min
1200 40,38 0,2906 0,9701 t> 23 min

vas foram ajustadas para os pontos experimentais plotados com o auxilio
do procedimento SAS (‘‘Statistical Analysis Systems”’).

Pode-se observar nas curvas da figura 4 que a inclina¢do no inicio é
bem acentuada pois a retracdo ¢ devida a calcinagdo e posteriormente
apresenta um comportamento assintotico, tendendo para um valor maxi-
mo inferior aquele correspondente & densidade tedrica do U304 (D.T. =
8,39 g/cm?). Nota-se também que quanto maior a temperatura maior a
retracdc observada, ou seja, para 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C
observa-se respectivamente retragdes maximas de aproximadamente
20%, 23%, 31% e 35%.

A figura 5 apresenta as curvas de sinterizacdo das microesferas de
U304 para um tempo igual a 3 horas, podendo-se observar que para as
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Figura 10 — Diametros médios dos grdos de microesferas sinterizadas a
900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C.

temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C as retragOes maximas
sdo de aproximadamente 4%, 5,5%, 6,5% e 7,5%.

Com o objetivo de referir os valores de densidades a um anico valor
de densidade inicial, no tempo inicial t = 0, foi feita uma corre¢io At pa-
ra a origem das curvas, as quais podem ser observadas na figura 6. O tem-
po para o qual as densidades seriam iguais foi calculado pela expressdo:

my .1/3
! 100 1,2407 x10* pTREF)
lgpit—eill @ ets
ol {1 _’ Ry Dir )l
At = log (k)T
log (k4)1 (A)

sendo my a massa (grama) final da amostra na temperatura T, P |reF @
densidade de referéncia correspondente a origem dos tempos para a me-
nor temperatura T, D;r o didmetro da amostra ao se atingir a temperatu-
ra T, R, a retragdo limite e as constantes k3 e k4 provenientes das equa-
¢Oes utilizadas para o ajuste das curvas de retracao. Observa-se nessa fi-
gura que as densidades finais ultrapassam 90% D.T. somente para a tem-
peratura de 1200°C e tempos superiores a 80 minutos. A observagdo des-
sas curvas demonstra que ha superposi¢do das mesmas para 0s estagios
iniciais de sinterizacdo. Mediante o uso de algoritmo apresentado por
Davis (7) derivou-se pardmetros baseando-se na equagao de Gompertz
modificada:

p= Py +k (kp)k3 (B)

sendo P em % D.T., py = 55,20% D.T. para ty;,, = 3 horas.

A tabela 111 apresenta os valores das constantes k , k, € k3 para as
equacdes de Gompertz. Calculou-se os valores de At que eliminassem a
incongruéncia- mencionada utilizando-se a expressao:

log(pL—pR)\‘t
Ar = PL Po “

nlog (P —Pyo)—2log(PL—P)
©

sendo p g a densidade inicial, p | a densidade limite ¢ P g a densidade
comum de referéncia. Observa-se na figura 7 as curvas corrigidas, envol-

vendo uma translagdo das curvas que constam da figura 7 na direcao do
eixo das ordenadas. Pode-se atingir densidades de aproximadamente
95% D.T. por sinterizagdo isotérmica a 1200°C para tempos da ordem de
90 minutos. Este resultado tem importéncia tecnologica para a produ¢do
de particulas de U;Og com alta densidade (~95% D.T.) necessarias, por
exemplo, na produgao de dispersoes U;0g4 + Al utilizados na compacta-
¢do de nacleos destinados a combustiveis tipo placa.

Microscopia eletronica de varredura

Nas figuras 8 e 9 pode-se observar algumas micrografias obtidas
com o auxilio do microcopio eletrdnico de varredura, utilizadas nas me-
didas de tamanho médio de grdo. Os diametros médios encontrados para
as microesferas sinterizadas, determinados pelo método de Heyn (8), fo-
ram respectivamente 0,22 X+ 0,01 um, 0,42 +0,03pum, 1,7 Fo,lume
2,3 + 0,3 um, para 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C. Estes resultados
estdo apresentados na figura 10.

As micrografias eletronicas correspondentes a 900°C e 1000°C mos-
tram consideravel porosidade intergranular. As microestruturas corres-
pondentes a 1100°C e 1200°C (figuras 8 e 9) sdo homogeéneas, ndo tendo
sido observadas porosidades intergranulares apreciaveis.

A evolugio do tamanho de grao G com a temperatura apresentada
na figura 10, pode ser descrita por uma equacao da formaG = Ae—URT
onde Q ¢é a energia de ativa¢do aparente em kcal/mol. A equa¢do, uma
vez determinados os coeficientes pelo método dos minimos quadrados éa
seguinte:

log G = — (6000 * 1000)++ 4,8 +0,8)

CONCLUSOES

e As medidas de retragdo em estagio quente acoplado a microscopio oti-
co permitiram a observagdo constante do aspecto visual das amostras,
podendo-se constatar, por exemplo, o aparecimento de trincas e mudan-
cas de cor durante o processo de calcinagdo.

o Termogravimetria das microesferas utilizadas como material de parti-
da demonstrou que ha perda consideravel de agua até 200°C, liberacdo
acentuada de oxigénio a 570°C, estando o material reduzido a U30g 2
600°C.

e A técnica utilizada no estudo da cinética de sinterizacao de microesfe-
ras de U304 mostrou-se satisfatoria para a determinagdo de formulas
semi-empiricas descritivas da densificacdo em fungdo do tempo, com des-
vios em relagdo aos dados experimentais de 1 a 2%.

e Para o intervalo de temperaturas 900°C-1200°C e tempos de até 3 ho-
ras, os valores das constantes k|, k, e k3 para a equagdo de Gompertz
modificada sdo os seguintes:

T (°C) k, k» k3 Validade
900 7,64 0,1410 0,9258 t> 0 min
1000 11,87 0,08529 0,9416 t> 2 min
1100 22,94 0,2288 0,9718 t> 17 min
1200 40,38 0,2906 0,9701 t3> 23 min

e Densidades de aproximadamente 95% D.T. foram alcangadas a
1200°C para tempos da ordem de 90 minutos.
e A evolu¢ido do tamanho de grdo com a temperatura satisfaz a relacdo:

log G = — (6000 * 1000)1? + (48 F 0,8
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