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RESUMO

Esta dissertagdo aborda a questdo crucial em processamento cerdmico, que ¢ a promogido ou a
inibicdo da sinterabilidade de compactos de pds cerdmicos.

Considerou-se cada microesfera de alta densidade como uma inclusdo solida numa matriz de
microesferas de baixa densidade, gerando poros grandes. Tais poros, pelo fato de serem dificeis de
serem eliminados, comprometem a densificagio das pastilhas. Conseguiu-se, assim, obter uma
mistura-mestra que permitiu a densificagdo das pastilhas na faixa de densidade projetada.

Foi estabelecida uma relagfio entre o aparecimento de uma batelada de microesferas ora com alta,
ora com baixa densidade aparente com a variagdo da pressdo parcial de oxigénio no ar ambiente
usado como atmosfera de calcinagdo. Para pressdes de oxigénio inferiores a 150 mm de Hg cria-se
uma condi¢io de aparecimento de uma atmosfera redutora (CO), dentro das microesferas, que
causa a sua maior densificagdo.

Foi estabelecida uma relagio entre o tamanho final do cristalito ¢ os pardmetros de fabricagio:

pH do sol de uranio;

concentragio molar em urinio da solug@o de alimentagdo;

teor de fuligem;

concentragio molar da solugdo amoniacal da Coluna de Precipitagio,
temperatura maxima de calcinago ao ar ambiente;

temperatura 6tima de redugio; ¢

impurezas presentes.

Ficou evidenciado que o controle da denmsidade das microesferas, exclusivamente através da
combinagdo “maior temperatura de calcinagdo versus pressio parcial de oxigénio”, merece um
trabatho adicional de pesquisa, em fungdo do seu real potencial de permitir ajustar a sinterabilidade
das microesferas no nivel desejado.

Ficou demonstrado que as microesferas produzidas nio possuem niveis de impurezas que
promovam a sua sinterabilidade ou que impegam seu uso nuclear.



ABSTRACT

Promotion or inhibition of ceramic powders sinterability, the decisive question in ceramic
processing is approached in this dissertation.

Each high density microsphere has been considered as a solid inclusion in a low density
microspheres matrix, generating big pores. Such pores make it difficult for the pellets densify due
the fact that they are difficult to be eliminated. A master mixture, allowing the pellet densification
in the projected range has been reached.

Batches of microspheres have been observed sometimes with high apparent density and sometimes
with low apparent density. This apparent density variation was atfributed to changing the oxigen
partial pressure during calcination under air atmosphere. A reducing atmosphere (CO) is generated
inside the microspheres for oxygen pressures lower than 150 mm of Hg, which leads to a higher
densification.

" A relation between the final crystallite size and the following fabrication parameters was
established:

U pH of the uranium sol;

° molar concentration in uranium of feed solution;

* content of carbon black powder; ;

. molar concentration of the ammonia solution in the precipitation columm;
° maximum calcining temperature in environment air;

° optimum reducing temperature; and

presence of impurities.

It is evident that the control of the apparent density of the microspheres, mainly through the
combination “major calcining temperature versus oxygen partial pressure” needs a further research
in order to adjust the sinterability of the microspheres on the desired level.

It was demonstrated that the produced microspheres do not have impurities levels that can promote
its sinterability or avoid their use in the nuclear area.
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L INTRODUCAO

A tecnologia de fabricagio do combustivel nuclear para reatores refrigerados a dgua, do tipo PWR
- Pressurized Water Reactor, ja estd bem estabelecida. Esta tecnologia envolve um processamento

cermico das pastilhas de UO, , constituido das seguintes etapas [1,2]):

a) sintese do p6é de UO, por métodos quimicos, via imida;
b)  tratamento térmico do pé obtido;

¢) caracterizagdo fisica e quimica do p6 de UO,;

d) prensagem do pé de UO, na forma de pastilhas cilindricas;
e) sinterizagdo das pastithas de UO, ;

)] retificagdo das dimensBes das pastithas de UO,; e

g)  caracterizagdo fisica ¢ quimica das pastilhas.

Em cada uma dessas etapas, controles precisos sdo realizados para assegurar a obtengfdo das
pastilhas de UO, com requisitos fisicos, quimicos, microestruturais ¢ de enriquecimento isotdpico
bem definidos, garantindo um funcionamento seguro ¢ econdémico do reator [1,2].

Seguranga e economia s3o requisitos que impulsionam pesquisas de procedimentos alternativos
para a fabricagdo do combustivel nuclear. Neste sentido, esforgos tém sido feitos para evoluir as
atuais rotinas quimicas industriais de obtenglio do pé de UO, existentes, denominadas Processo
DUA (DUA - Diuranato de Amdnio e Uranilo) e Processo AUC (AUC - Carbonato de Amoénio e
Uranilo). Exemplos destes esforgos s3o encontrados no desenvolvimento de pastithas de UO,; a
partir de microesferas de UO, obtidas pelo Processo SOL-GEL, pelo qual é possivel ter um
processo automatizavel, permitindo a operagdo remota tanto na produgdo das microesferas quanto
na obtengdo das pastithas de UQ,. Este tipo de processamento admite [1-3]:

. utilizagdo de solugdes nifricas de urdnio, vindas das usinas de reprocessamento, na
fabricagdo de microesferas;

] eliminagdo ou minimizagio da geragdo de poeira radioativa; e

e °  obtengio de pastithas de UO, com caracteristicas fisicas, quimicas e microestruturais

projectadas para uso em reatores.

Com este enfoque, seguranga e economia, 0 CDTN - Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear tem pesquisado a fabricagio de pastithas de UO, a partir de microesferas de UO, , obtidas
pelo Processo SOL-GEL. As pastithas obtidas, no entanto, t€m sistematicamente apresentado um
comportamento de excessiva densificagdo, atingindo densidades acima da faixa de 94,4 a 95,3%
DT (DT - Densidade Teérica), ou scja, 10,35 a 10,44 g/cm’, faixa esta especificada para uso em
reatores PWR.






2. RELEVANCIA DO TRABALHO

O grande desafio que se tem atualmente € entender o processo de sinterizagio de modo a permitir
obter corpos cerdmicos com altas densidades. Neste sentido, grandes esforgos estio sendo
investidos na compreensdo das barreiras dominantes do processo de sinterizagdo [4].

A primeira barreira foi responder se scria possivel sinterizar p6s cerdmicos a um grau onde os
ultimos tragos de porosidade fossem eliminados, a uma temperatura que mantivesse as particulas
do pd no estado sélido. A inclusdo de aditivos 6xidos veio confirmar esta possibilidade. O aditivo
MgO usado em alumina é um caso tipico. Assim, processamentog ceramicos que privilegiam os
controles:

* do tamanho da particula;
. da inclusdo de aditivos;

. da duragdo da queima; ¢
) da atmosfera da queima,

permitem, praticamente, atingir densidades tedricas [4].

A segunda barreira é de natureza termodindmica, relacionada com a mudanga de energia livre do
sistema [4], Considerando, por exemplo, o sistema solido/poro em que o poro é uma fase gasosa
insolivel no sélido, o encothimento do poro acontecera até o ponto em que: Py = P, + 2Y,/r onde:
P; ¢ a pressdo interna do poro;

P, € a pressdo do meio ambiente de sinterizagao;

Y; € a energia de superficie entre o s6lido ¢ o poro; e

r € o raio do poro [4].

Tem-se demonstrado que para poros grandes (>1 pm) a sua eliminagfo € severamente prejudicada,
sobretudo se o processo estiver sendo conduzido com pressdo adicional para evitar volatizag3o de

componentes das particulas sdlidas [4].

Pode acontecer que a cnergia do contomo de grio, Y., do policristal seja grande quando
comparada com Y, . Para Y, > 2Y, um policristal transforma-se, espontaneamente, em grios
isolados de grandes dimensdes. Esta situagio, no entanto, nio tem sido verificada na pratica [4].

A terceira barreira diz respeito a aspectos cinéticos. E comprovado que pés extremamente finos
reforgam a cinética de densificagdo a baixas temperaturas. Além do reconhecimento da base
cinética da maioria dos processos que ocorrem durante a sinterizagio (difusdo, densificagio,
crescimento de grio), tem aumentado o conhecimento das interagles entre estes processos. A
abilidade de densificar ¢ engrossar a estrutura (crescer grios) atuam como mudangas competitivas,



4 .

pelas quais a energia mtcrfaclal do sistema pode ser minimizada. A questdo esta em controlar o
crescimento de grio de modo a favorecer a densificagio [4].

A quarta barrcira se refere a limitagio de s ter um processamento limpo ¢ controlado.
Contaminag3o por poeira, por meios de moagem ou por outras inclusdes é amplamente
reconhecida como uma causa de falhas na sinterizagio, podendo afetar adversamente a
propricdade descjada no material sinterizado. Esta ¢ uma barreira, felizmente, perfeitamente
controlave] [4].

A quinta barreira situa-se nas questSes ainda nfo traduzidas em leis claras. Por exemplo:

° porque aditivos podem influenciar fatores tais como energia interfacial; cocficientes de
difusdo; mobilidade de contorno de grio; e distribuigio de fase no contorno de grio;

. porque uma grande complexidade de detalhes pode originar em qualquer destas interagbes;
¢

U porque impurezas, mesmo em baixas concentragdes, podem ter influéncia determinante em
tais fatores [4].

Com experimentos de adigdes de MgO em alumina, sabe-se que:

. MgO reduz a mobilidade do contomo de grio; €

. Mg ¢ uniformemente segregado em diferentes planos superficiais, de maneira diferente do
aditivo Ca que ¢ seletivamente segregado dentro de planos superficiais particulares da
alumina [4].

Com relag3o ao MgO sabe-se, também, que ele tem a abilidade de remover a segregagiio seletiva
de outros aditivos e, portanto, promover estruturas de grios equiaxiais. A forma allimente
especializada da influéncia do MgO em alumina, sugere uma enorme dificuldade de estender, de
maneira previsivel, a escolha de aditivos para outros sistemas [4].

A expectativa € desenvolver intenso trabatho no sistema MgO/ALO, para responder as questBes
suscitadas e, através da comparagdo com outros sistemas trabathados, elaborar uma determinada
propriedade do aditivo, que permita sua utilizagdo segura, por exemplo, como fator de orientagio
do desenvolvimento de uma determinada microestrutura durante a sinterizagdo [4].

A sexta barreira diz respeito ao grau de complexidade microestrutural que pode ser imaginado sem
incorrer em problemas para a densificagio. Este assunto tem recebido muita atengdo, em fungfo
da necessidade de fabricagdo de compdsitos. Os problemas aparecem quando os compésitos s30
formados de uma matriz de pé ¢ uma fase como inclusfo que no densifica; por exemplo, fibras
ou inclusSes particuladas. Tais elementos podem promover uma acentuada queda na
sinterabilidade do sistema matiiz de pé/inclusio, quando a fragio de inclusdo atinge 15 a 20% em



volume. Podem, também, ser geradas trincas indesejdveis no compésito smtcnzado, que limitaria a
sua aplicagio [4].

Os problemas envolvidos na sinterizag3o de sistemas heterogéneos ndo estio bem evidenciados,
necessitando de uma descrigio mais cxata dos mecanismos que levam a uma redugio da
sinterabilidade destes sistemas [4].

A sétima barreira vem da aceleragio da demanda por desempenhos especificos tais como:

° propriedades mecénicas a alta temperatura;
. confiabilidade de componentes; e
e miniaturizagdo de sisternas operacionais,

que fez acelerar o desenvolvimento de métodos de sinterizagdo sem pressdo em prejuizo do
método de prensagem isosttico a quente e mesmo da busca de outros métodos alternativos de
sinterizagdo destes sistemas de alto desempenho [4].

Muitos dos esforgos referidos na busca da quebra das barreiras passam pelo desenvolvimento e
controle do processamento cerdmico de. corpos sinterizados [4]. Visto por este dngulo, o trabalho
desenvolvido nesta dissertagdo ja é, em si, uma contribuigdo, na medida que procura controlar o
nivel de densificagio de um processo que permite obter pastilhas de UO, de alta densidade a partir
de microesferas de UQO,. Além disso, a visualizagdo destas barreiras deixa claro que o
processamento cerdmico das pastithas de UQO, estd permitindo a obtengdo de particulas
extremamente finas, empacotadas de um modo a favorecer poros extremamente finos ¢ sem a
presenga de inclusdes no sinteriziveis e de aditivos danosos 3 densificagio. Acredita-se, pois, que
atuar nestes fatores serd a solugfo procurada para controlar a excessiva densificagdo das pastithas
de UO, e uma possivel coniribuigio a um melhor entendimento das barreiras limitantes do
processo de sinterizag3o.



3. . OBJETIVOS

Este trabalho objetiva investigar as condigdes de controle da sinterabilidade de pastithas de UO,
provenientes de microesferas gel. Para isto serd avaliada a influéncia de trés tipos de parimetros
sobre a atividade das particulas de UO, constituintes da microesfera:

a) inclusdo de microesferas parcialmente sinterizadas no compacto, simulando incluses
particuladas;

b) parametros quimicos; e

c) pardmetros do tratamento térmico das microesferas de UO,.




4. REVISAO DA LITERATURA

E feita uma abordagem sobre o significado de sinterizagdo, particularmente segundo a 6tica dos
ceramistas. A partir da compreensio de que sinterizagdo &, essencialmente, um processo de
climinagio de poros num sistema particulado compactado, descrevem-se: os estigios de
sinterizacfio existentes; 0s mecanismos de transporte de matéria envolvidos em cada estigio; e os
fatores que influenciam estes mecanismos. Muitos desses fatores envolvem aspectos caracteristicos
das condigdes de processamento do p6 cerdmico, onde se deve atuar para inibir ou promover a
sinterabilidade destes pds cerdamicos. Tendo em vista esta idéia, descrevem-se os procedimentos de
obtengio do p6 de UO; existentes, bem como o processo de obtengido das microesferas de UO,,
permitindo uma comparagdo direta entre as rotinas quimicas de obtengiio do UQ,.

4.1 O Processo de Sinterizaciio

O processo de sinterizagdo tem uma importincia especial para as dreas de mefalurgia do po; de
aglomeragio de finos de minérios; e de cerdmica [5-7]. As investigagGes desenvolvidas nestas trés
areas sempre procuraram estabelecer a influéncia dos numerosos parimetros inerentes:

® ao po;
° a prensagem; €
° as condigGes de sinterizagio,

nas propricdades do compacto sinterizado resultante. Ao fazer isto, o estabelecimento dos
principios que determinam o mecanismo de transporte de dtomos no proceséo de sinterizagdo
torna-se uma consequéncia natural. Acredita-se que todos os fatores que influenciam o processo
de sinterizagdo ja estdo bem estabelecidos. O foco da atengdo, agora, volta-se para a determinagido
do efeito de cada pardmetro [5].

O processo de sinterizagio tem aspectos tedricos ¢ praticos dificeis de serem distinguidos dos
mesmos aspectos envolvidos em soldagem sob pressdo; brasagem; revestimentos; e eliminagdo de
poros ¢ cavidades por laminagdo a quente. Sua definigdo, pois, muitas vezes tem que ser
particularizada para cada 4rea de interesse e em fungdo dos materiais envolvidos no processo de
sinterizagdo, tendo em mente, porém, a existéncia de aspectos essenciais comuns qualquer que s¢ja
a defini¢do. Um destes aspectos € o decréscimo de energia livre do sistema através da diminuigio
da area superficial especifica das particulas; do decréscimo do tamanho de poros e/ou da 4rea
superficial destes poros; e da eliminagdo dos estados de desequilibrio na rede de atomos da
_ particula, representados por lacunas, deslocagfes e tensdes internas [5,8].

Considerando o exposto, pode-se entender por sinterizag3o o tratamento térmico de um sistema de
particulas individuais ou de um corpo poroso, com ou sem aplicagio de pressdo externa, no qual



algumas ou todas as propriedades do sistema sfo mudadas com a redugio da energia livre do
sistema na diregio da energia livre de um sistema isento de porosidade [S].

Do ponto de vista da termodinimica, o estado estivel de qualquer material, numa temperatura
inferior ao ponto de fusfo, ¢ aquele de um monocristal com o8 scus defeitos em equilibrio. No
zero absoluto este monocristal ndo distorcido estd no seu estado ideal. Em temperaturas finitas e,
especialmente, na temperatura de sinterizagio, porém, ele possui defeitos na rede de atomos que o
constitui, tais como lacunas térmicas; lacunas multiplas; ¢ discordancias [5].

O compacto de p6 tende ao estado estavel a medida que a temperatura € elevada. Isto ocorre com
o auxilio dos mecanismos de transporte de dtomos que atuam no sistema. O excesso de energia
livie no compacto de pé existe na forma da energia superficial de todas as interfaces possiveis
entre fases gasosas, liquidas e sélidas, assim como na forma do excesso de energia na rede de
atomos constituintes do material, proveniente das lacunas, discordancias e tens8es miernas [5]).

A proporgio relativa da energia superficial dependente da geometria para a energia de rede € muito
pequena, mesmo na situagdo onde as particulas do pd sejam extremamente finas. A ordem de
grandeza da energia superficial atinge algumas centenas de calorias/mol contra varias Kcal/mol da

energia de rede [5].

Do ponto de vista pratico, o processo de sinterizagio nfo visa atingir o estado estivel de um
monocristal nas condigbes usuais do processo, mas sim um estado metaestavel com grios de
tamanho e forma uniformes ¢ com porosidade praticamente nula. Assim, o principal objetivo do
processo de sinterizagdo € a eliminagfo de poros [5].

Sob o ponto de vista da termodinimica a eliminagio de poros poderia acontecer segundo varios
mecanismos. Um deles seria 0 fluxo plastico ou viscoso, que faria crescer o pescogo de ‘contato
entre as particulas. Outro poderia ser em fungdo da diferenga de concentragdes de lacunas entre
regides convexas e concavas das particulas em contato ou mesmo por uma diferenga de pressio de
vapor neste sistema de particulas em contato. Poderia ocorrer, entio, uma difusio de lacunas
dentro de regides com baixa populagdo de lacunas (por exemplo, nas regiGes convexas) ou para
uma regiao onde as lacunas somem (por exemplo, contornos de graos) ¢ um transporte isotérmico
de material através de uma fase gasosa [5]. Estes mecanismos de transporte de matéra sio
inferidos a partir de tcorias desenvolvidas e que se baseiam em particulas com formas simples
(esferas) € em arranjos destas particulas, também simples, onde apenas duas esferas sdo
consideradas. As conclusGes, no entanto, obtidas a partir deste modelo simples de esferas, devem
ser aplicadas com cautela a processos reais envolvendo particulas de tamanhos e formas diferentes,
arranjadas de forma irregular no compacto [9].

Nos compactos sinterizados, o8 poros, os quais s3o assumidos ter a forma esférica, sio submetidos
a tensGes compressivas (tensdo de sinterizagdo) dadas por: ¢ = 2y/t, onde:



o ¢é a tensdo de sinterizag3o;
y € a tensfo superficial; ¢
r ¢ o raio do poro.

Extrapola¢Bes [5] para um valor zero de contragio do poro podem levar a determinar a tensfo
externa hipotética necessaria para equilibrar a forga de sinterizag3o real de um material. Expressoes
analogas de tens3o versus raio podem ser obtidas relacionando a variagio de concentragio de
lacunas ou a variagdo da pressio de vapor com o raio do poro. Assim, visto sob outro ponto de
vista, sinterizagio objetivaria eliminar tensdes ou promover o desaparecimento de zonas contendo
excesso de lacunas, isto tudo através do movimento de atomos [5].

A sinteriza¢do de um aglomerado de particulas de pd, para atingir a situag3o de um material denso,
¢ visualizada como sendo constituida de trés estigios com fronteiras nem sempre bem
definidas [5].

O primeiro estigio € o crescimento de contatos entre as particulas, formando um pescogo. Este
estagio acontece sob a influéncia das tensdes e excesso de lacunas ja referidas, onde o crescimento
do pescogo ¢ uma fungio exponencial do tempo. Neste estigio as particulas permanecem
individualizadas, uma vez que ainda nio ¢ possivel acontecer um forte crescimento de grio além
da particula original. A tensdo de fragdo, na diregdo radial do pescogo, resultante da tensdo
superficial mantém os contornos de graos entre duas particulas adjacentes no plano de contato. Os
pontos centrais das particulas aproximam-se somente levemente, correspondendo a uma pequena
contragdo, suficiente para promover um consideravel decréscimo na atividade superficial das
particulas em contato [5,10].

O segundo estagio caracteriza-se por ocorrer uma acentuada densificag3o. Isto acontece porque as
areas dos pescogos de contato entre as particulas crescem simultaneamente, aproximando os
centros das particulas, promovendo a perda de identidade das particulas em contato. Isto
caracteriza um significativo encolhimento da estrutura, gerando uma rede coerente de poros, com
continuo crescimento de grios. Os contornos de grios em crescimento avangam de um poro a
outro. Quando aproximadamente 90% da densidade tedrica é excedida a propor¢3o relativa de
espago de poros fechados aumenta rapidamente levando ao estigio final de sinterizagio.

O fterceiro estagio de sinterizagdo caracteriza-se por ter uma estrutura de poros fechada. Neste
estigio os poros tornam-se mais € mais esféricos. Densificagiio adicional ainda acontece, mas
muito lentamente. Nos casos onde gases ndo conseguem se difundir, ficando presos nos poros
residuais fechados, densificagdo adicional total torna-se impossivel, uma vez que a pressio
exercida pelo gds aprisionado torna-se igual i pressdo oriunda da tenso superficial, ou seja:

Ap = 2y 1.
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Apesar deste equilibrio pode acontecer mais ¢ mais encolhimcnio do poro, de mancira lenta, desde
que ocorra difus3o de lacunas. Qualquer que seja a situagdo, poros pequenos nas proximidades de
poros grandes podem desaparecer, isto &, podem ser conglobados [5].

Uma outra vis3o dos trés estigios de sinterizagfio considerando nfo o interior das particulas, mas
somenie a superficic aprisionada entre as particulas (os poros) € 0 nimero de contatos entre as
particulas, é descrita em termos de parimetros topoldgicos [5,8]. Segundo o modelo topolégico a
conectividade de um po que é zero para um corpo macigo, sem porosidade, ¢ relacionada ao
niimero de particulas € ao niimero total de contatos. A sinterizagdo processa-se no sentido de fazer
com que cada particula tenha somente um contato com cada uma das particulas adjacentes a ela.
Em outras palavras, a sinterizag8o processa-se no sentido de diminuir a conectividade das
particulas, Assim, o primeiro estagio, formagio do pescogo, caracteriza-sc por manier constante a
conectividade das particulas. O segundo estigio, caracteriza-se por um decréscimo da
conectividade tendendo a um valor zero, isto €, uma diminuigdo do nimero de poros. O terceiro
estagio caracteriza-se por ter uma conectividade residual ou com uma diminuigdo lenta na diregao
do valor zero, isto €, uma contragdo dos poros isolados.

A sinterabilidade das particulas vista como uma propriedade descrita pela sua energia superficial e
de rede, passa agora a depender, também, do seu arranjo topoldgico. Estudos neste sentido ja
existem, mostrando que ha multiplas geragbes de aglomerados em um sistema particulado. Estes
aglomerados multiplos seriam constituidos de aglomerados grandes, médios ¢ pequenos, que por
sua vez scriam constituidos de particulas fundamentais, aqui denominadas cristalitos. Estes
cristalitos se arranjam, estabelecendo contatos entre si, gerando, consequentemente, uma
porosidade fina, caracterizando, assim, o que se denominou de pequenos aglomerados. Estes
pequenos aglomerados, por sua vez, também se arranjam, estabelecendo contatos entre si, ¢,
também, gerando uma porosidade média, caracterizando, portanto, o que se denominou de
particulas grandes. Assim, particulas grandes de um p6, quando arranjadas, estabelecem contatos
entre si e, também, formam uma porosidade grossa. Deste modo, se as propicdades mecnicas nio
favorecem uma fragmentagfo destes aglomerados em seus aglomerados mais finos, permitindo um
melhor empacotamento das particulas mais finas, e, consequente refinamento da porosidade, a
sinterabilidade deste p6 ficard seriamente prejudicada. Uma visfio do arranjo destes vérios tipos de
aglomerados ¢ dada na Figura 1 [11]. -

Os mecanismos "de transporte de matéria responsiveis pela climinagio da porosidade, sio
visualizados através de movimentos de itomos sobre distAncias relativamente grandes e sobre
distincias relativamente pequenas. Na primeira situagio fem-se¢ movimentos de componentes
estruturais individuais em rede, através de:

. difusdo em superficie e difusdo em rede por meio de lacunas;
difusdo em rede por meio de intersticios;

o difusdo em contornos de grios; e
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Figura 1 - Miltiplas geragdes de aglomerados de particulas de um pé.
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. vaporizagdo/condensagio.

Pode acontecer, também, movimentos de regides de rede através de fluxo plastico ¢
escorregamento em contorno de grio. Ja na segunda situagdo, pode-se ter recuperagio ou
recristalizagdo [S].

Em casos muitos especiais é provavel que a sinterizagdo possa ocorrer sem transporte de matéria,
como por exemplo, nos primeiros momentos do processo de sinterizagao por impacto [5].

Dos mecanismos referidos, difusio em superficie é considerado um processo dominante na
sinterizagio embora n3o seja respondvel por contragdo e densificagio. Ja4 os demais mecanismos
sucitam polémicas na definigdo do papel que eles t€ém nos trés estagios da sinterizagdo [5].

Polémicas como estas caracterizam bem a natureza complexa do processo de sinterizagio,
mostrando que sio muitos os fatores que influenciam o padrio de transporte de matéria. Alguns

destes fatores, atualmente reconhecidos, tém a seguinte classificagdo [5]:

a) fatores cujas propriedades do material dependem da temperatura, incluindo estrutura e
estado de ligagdo dos dtomos:

° energia da superficie livre e energia interfacial, incluindo as superficicé dos poros;

° coeficientes de difus3o em rede, em contornos de grios € em superficies;

. coeficientes de viscosidade, especialmente para substincias amorfas;

o tensdo de cisathamento critica combinada com a ag3o do fluxo plastico;

° pressdo de vapor e taxa de vaporizagdo em combinagdo com a ag3o de vaporizagio e
condensagdo;

o estrutura do cristal e estado de ligago dos dtomos; €

. condigBes do estado nascente das particulas;

b) fatores envolvendo as propriedades do pd; seu pré-tratamento; ¢ sua condigio de
sinterizagao:

. area integral efetiva de contato;

° atividade superficial (estrutura real da superficie);

. atividade da rede relacionada ao trabalho a frio realizado sobre as particulas; as
tensbes de tragdo e compressdo; aos defeitos de rede governados por condigbes de
fabricagdo; e ao tamanho de cristalito; e '

c¢)  fatores envolvendo a presenga de constifuintes estranhos, incluindo aqueles introduzidos por
condiges de sinterizagdo:
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o soluveis, presentes homogencamente ou heterogencamente;

® insolaveis;

. camadas superficiais, por exemplo, filmes éxidos, quer sejam cles soliiveis ou
insoltiveis, reduziveis ou ndo e dissocidveis ou n#o, sob condigdes de sinterizaglo; e

o gases, 08 quais podem cstar adsorvidos, oclusos ¢ dissolvidos e aqueles provenientes
da atmosfera de sinterizagdo.

Existem intimeras possibilidades de influenciar a promog3o ou inibigdo da sinterizagio, de modo
deliberado ou n3o. As varias abordagens neste sentido sdo feitas nos fatores ja descritos que

envolvem:

. as propriedades do p6 (atividade do pd, estequiometria, tamanho de cristalito, tamanho do
aglomerado e resisténcia mecénica do aglomerado); )

. o pré-tratamento do pd (moagem, secagem, calcinagio, redugdo e passivagado); e

. a condigdo de sinterizagio do po (atmosfera de sinterizagdo, condigdes de prensagem e
arranjo topoldgico das particulas),

assim como nos fatores relacionados 3 introdugdo de constituintes estranhos ao sistema (camadas
6xidas, atmosfera de sinterizagio e impurezas).

A agdo dos fatores € no sentido de:

alterar as condigBes de contato ou de superficics entre particulas;

aumentar ou abaixar as energias de ativagdo dos mecanismos de transporte de matéria;
mudar o nimero de particulas capazes de migrar; €

mudar o tipo de transporte de particula ou a trajetéria de transporte,

e & &

como € mostrado a seguir.

4.1.1 Influéncia da atividade total do p6

A atividade total das particulas do p6 € composta da atividade de superficie e da atividade de rede.
A atividade de superficie ¢ diretamente relacionada ao tamanho da particula ¢ 3 sua forma, o que
leva 4 sua superficie especifica. Pos com alta atividade superficial sdo frequentemente
caracterizados por superficies com alto grau de irregularidades. Nestes pds, os 4tomos s3o
particularmente moveis nas superficies, tendo uma forte curvatura convexa, o que propicia a
realizagio de sinterizagdo a baixas temperaturas. Uma constatag3o direta de uma tal alta atividade
supetficial pode ser observada, por exemplo, pela pronta oxidagdo das particulas e por sua
piroforicidade.



14

Particulas extremamente finas tém uma alta atividade de rede, porque superficies, contornos de
grios e todas as distorgbes de rede estio contidas dentro de um espago muito restrito, de modo
que a particula, como um todo, csti severamente tensionada. Tamanho de particula inferior a 0,1
pum, chegam a ter uma superficie especifica de até 100 m’/g. Defeitos de rede, discordancias ¢
tensGes internas muitas vezes sdo produzidas por processos de fabricagdo dessas particulas,
sobretudo quando uma severa etapa de moagem esta envolvida [5).

412 Influéncia da estequiometria do éxido

A atividade de rede pode ser profundamcnté afetada em compostos 6xidos em seus estados nio

estequiométricos. Em 6xidos de uranio (UO,; ,U;04 ,UsOy € UQ,), por exemplo, o excesso de
oxigénio estd presente em UO,., em temperaturas elevadas na forma de atomos intersticiais, os
quais s30 extremamente moveis, Isto permite que estes 6xidos hiperestequiométricos sinterizem
muito mais facilmente do que os éxidos estequiométricos quando se considera as mesmas
condi¢des de sinterizagdo [5].

4.1.3 Influéncia do tamanho do cristalito

O tamanho dos cristalifos exerce uma consideravel influéncia na eficiéncia dos contornos de grios
como sumidouros de lacunas, 0 que favorece o processo de sinterizagdo. Tem sido demonstrado .
que poés de monocristal possuem baixa atividade de sinterizagdo mesmo a altas temperaturas,
enquanto particulas policristalinas mostram uma alta atividade de sinterizagdo [5).

4.1.4 Influéncia do tamanho da particula e da sua dureza

As particulas finas s3o vistas como um aglomerado de cristalitos e a influéncia do seu tamanho j&
foi referida, mostrando o seu efeito na atividade do poé. Estes aglomerados podem ‘se unir
formando aglomerados maiores. Estes tipos de aglomerados podem ser classificados como [9,11]:

. duros, isto €, aqueles aglomerados que sofreram uma sinterizagdo parcial ou foram
cementados ¢ por isto mesmo tornam-se dificeis de serem fragmentados ao nivel de
individualizagdo dos cristalitos; ou

. macios, isto ¢, aglomerados mantidos juntos por forgas de van der Waals e, por isto
mesmo, passiveis de ter seus cristalitos facilmente individualizados.

4.1.5 Influéncia da moagem dos aglomerados de um pé

A moagem de particulas tem a fungfo de reduzir os scus aglomerados ao nivel dos seus cristalitos
constituintes, ou préximo disto, situagio na qual pode-se atingir a méxima concentragio de
defeitos de rede, discordéncias e tensdes internas e, conseqiientemente, um elevado aumento da
atividade superficial do material.
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4.1.6 Influéncia do tratamento térmico das particulas do p6

A sccagem e a calcinagBo podem levar a um endurecimento dos aglomerados por cementag3o ou
mesmo por sinterizag#o parcial. A redugio, adicionalmente a este endurecimento dos aglomerados,
pode alterar a estequiometria do 6xido em questdo, com os efeitos ja referidos na sinterabilidade
do pé. A passivagio de um 6xido é um tratamento térmico a baixas temperaturas com a fungfo de
oxidar parcialmente a superficie das particulas finas de um 6xido, estabilizando-as e tornando-as
ndo piroféricas ao serem manuseadas nas condigdes ambientais normais. Esta hiperestequiometria
superficial, como ja referido, aumenta a atividade do pd e a sua sinterabilidade.

4.1.7 Influéncia das condigdes de prensagem das particulas do pé

As condigdes de prensagem envolvem, normalmente, a pressdo de compactagdo e a lubrificag3o
necessaria na matriz. A lubrificagdo pode resultar na introdugio de impurezas que podem alterar o
comportamento de sinterizagdo dos compactos. Um lubrificante tipico é um 6leo da especificagido

CL-130-OF da Petrobras.

A prensagem das particulas serve para [5,9]:

] dar a forma desejada ao corpo compactado;

° aumentar a resisténcia mecénica do compacto, garantindo a sua integridade nas operagdes
que antecedem a sinterizagao;

L fragmentar os aglomerados em suas menores unidades, promovendo uma maior

conectividade dessas unidades (com valor real da densidade A verde, isto &, densidade antes
da sinterizag3o, de até 60% da densidade tedrica); e
* promover deformagdes plasticas na particula bem como romper camadas éxidas formadas.

4.1.8 Influéncia do arranjo topolégico das particulas do pé

A maior conectividade, promovida pelas condigbes de prensagem, pode resultar na formagio de
poros com uma superficie cOncava, os Unicos capazes de desaparecerem durante a
sinterizag3o [9].

4.1.9 Influéncia da formagfio de camadas 6xidas

Camadas 6xidas formadas na superficie das particulas finas, que ndo s3o removidas durante a

sinterizagdo, passam a funcionar como barreiras & difusio. S3o mais frequentemente observadas
na sinterizagio de particulas metalicas [5].
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4.1.10  Influéncia da atmosfera de sinterizagfio do p6 compactado

A sinterizag8io pode ser conduzida sem nenhuma atmosfera (vacuo), em atmosfera inerte, oxidante
ou redutora. Metais s30, normalmente, sinterizados sob vicuo ou sob atmosfera redutora. J& os
cerdmicos admitem os vérios tipos de atmosfera.

A sinterizag3o de um cermico sob vacuo, em condigdes confroladas que ndo favoregam a perda
de material por vaporizagio, nem a variagdo da composi¢io do material, muitas vezes ¢ vantajosa,
porque permite a remogdo de gases adsorvidos ou aprisionados, cuja presenga inibe a sinferizagdo
a densidades finais elevadas. Se ao invés de vacuo forem usadas atmosferas agressivas tais como
cloro, HCl ¢ hidrogénio na forma atomica (hidrogénio nascente), resultante da decomposigio, por
exemplo, de TiH,, tem-se a formagio de superficies ativas nas particulas, as quais promovem a
sinterizagdo do material. O Gnico impedimento de atmosferas agressivas € o perigo de corrosio dos
equipamentos usados[5]. Uma atmosfera inerte, como o argénio, pode levar a uma sinterizagio
limitada. J4 numa atmosfera oxidante, a pressio parcial de oxigénio na sinterizagdo dos 6xidos
pode levar a desvios superficiais provenientes da estequiometria, aumentando ou ¢liminando o
grau de desordem da rede de 4tomos da particula. A sinterizagdo do UO, numa atmosfera redutora
constituida de H, seco, necessita das mais elevadas temperaturas possiveis para atingir valores de
densidade préximos da densidade tedrica. Se o hidrogénio contiver um certo teor de umidade esta
temperatura serd bem mais baixa, chegando a 1300°C se a atmosfera for constituida
essencialmente de vapor d'agna. Muitas vezes usa-se¢ o artificio de sinterizar nessas atmosferas
promotoras de sinterizag3o e, em seguida, mudar a atmosfera para hidrogénio seco, de modo que a
razio O/U atinja 2,00, viabilizando o uso do UO, como combustivel nuclear [5].

4.1.11  Influéncia da inclusdo de impurezas

A inclusfio de impurezas, intencionalmente ou nfio, tem um marcante efeito sobre o processo de
sinterizagio. Considerando as camadas 6xidas como impurezas, ja foi citado o seu papel inibidor
da sinterizagfo, sobretudo nos metais, como é o caso da formagio de ALO, na superficie de
particulas de aluminio. Se, no entanto, as camadas éxidas 830 removidas por redugdo do 6xido, a
superficie resultante do metal torna-se esponjosa ¢ mais ativa, 0 que promove a sinterizagio. A
presenga de Cr;O; em ago inox inibe a sua sinterizagdo. A sinterizagio de UQO, contaminado com
teores de TiO, variando de 1000 a 5000 ppm, sob atmosfera redutora de hidrogénio, tem sua
temperatura de sinterizagdo abaixada em varias cenfenas de graus centigrados [12]. Efeitos
similares ao do TiO; s3o observados com CaO ¢ Nb,Os. Nenhum efeito é observado, no entanto,
s¢ a atmosfera for mudada para vapor d'agua. A presenga de CeO, pode levar o UQ, a densidades
muito préximas da tedrica [12]. O papel adicional das impurezas de controlar o crescimento de
gréo € bem explorado, como mostram trabalhos de sintese de titanato de bario (BaTiOs) [13].
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4.2 Métodos de Fabricacgiio de Pastilhas de UO, Existentes

O urinio ¢ o quarto elemento da série dos actinideos. Os clementos desta séric caracterizam-sc
pela tendéncia de formar compostos, preferencialmente, em seus estados de oxidagio mais altos.
No urinio, esta caracteristica € ainda mais marcanie, como mostra o sistema urinio-oxigénio.
Existem pelo menos quatro éxidos de urdnio termodinamicamente estiveis (UO, ,U,Op ,UsO5 ¢
UO; ) e outros tantos instaveis. Este sisterna € ainda mais complicado devido 3 ocorréncia de
polimorfismo, solug3o s6lida e metaestabilidade {12).

O UO, vem sendo utilizado como combustivel nuclear em fungdo das suas propricdades de:

estabilidade dimensional;

alto ponto de fusiio (2830°C);

alta estabilidade quimica; e ”

retengdo de produtos de fissdo, devido A sua estrutura cristalina cibica de faces centradas,

mesmo tendo uma condutividade térmica relativamente baixa entre os 6xidos.

O seu processamento ceramico, porém, the confere outras propriedades importantes tais
como [14}:

e teor 6timo e distribuigdo homogénea de material fissil (**U ou **U ou **Pu ou *'Pu) de
acordo com os calculos da fisica de reatores;

. teores limitados de dtomos com absorgdo parasita de néutrons;

. estabilidade dimensional sob irradiagio; e

. alta retengio de produtos de fissdo, devido A baixa porosidade aberta.

A densidade tebrica do UO, esta localizada na faixa de 10,95 a 10,97 g/cm’. Para fins préticos, no
entanto, ela é fixada em 10,96 g/em’. As densidades tedricas das outras fases s%o [12]:

. U0 d= 11,159 g/em® ;
UsO5->d= 8,39 g/em’ ; €
. UO;—d=6,039 g/cm’.

O UO; ¢ usado em reatores tipo PWR- Pressurized Water Reactor na forma de pastithas
cilindricas, na dimensfio aproximada de 10 mm de altura por 10 mm de difmetro, com um
requisito de densidade ap6s sinterizagio dependente dos calculos neutrdnicos; um valor tipico de

densidade situa-sc entre 10,35 ¢ 10,44 g/em’, equivalendo a 94,4 ¢ 95,3% DT.

O processamento cerAmico das pastilhas envolve;
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° uma rotina de obteng3o do p6é de UO, que pode ser através da decomposigio dircta de um
composto de urfnio (por exemplo, UO;(NO;);.6H;0) ou uma rotina quimica de
precipitagio de um compostio complexado de urfnio, seguida de um tratamento térmico
cuidadoso. Esta dltima rotina de obtengo do pé tem ganhado destaque por permitir
controlar methor o tamanho dos cristalitos € a dureza dos aglomerados que contém estes

cristalitos;
J prensagem dos aglomerados de UO, na forma de pastilhas cilindricas; ¢
® sinterizagdo das pastilhas em uma atmosfera redutora.

A sinterizagfo € limitada a uma temperatura entre 1700 € 1750 °C em fungio da necessidade de
realizar testes de ressinterizago, onde se avalia os incrementos na densificagdo obtida ¢ no
crescimento de grdos resultantes. Temperaturas de sinterizagdo inferiores a 1700 °C admitem
variagdes dimensionais prejudiciais ao desempenho do combustivel sob irradiagio. Temperaturas
superiores a 1750 °C admitem a elevagio do teor de gases residuais nas pastithas, o que também é
prejudicial ao desempenho do combustivel no reator. A duragdo da sinterizagdo foi estabelecida
entre 2 ¢ 4 horas em fungdo da otimizagdo do processo e prevengdo contra o desgaste dos
equipamentos.

Descrevem-se, a seguir, 0s processamentos cerimicos das pastilhas de UO, a partir de rotinas
quimicas de obtengio de um composto complexado de urnio.

4.2.1 Processo DUA

Este processo envolve a obtengdo do composto denominado Diuranato de Aménio-DUA,
(NH,); U;05, 0 qual, na verdade, ndo existe como tal, mas sim na forma de um composto
hidratado, representado por UO,.xH,0.yNH; [12,15].

O processo DUA, desenvolvido pelos norte-americanos, consiste em [12):

a) preparar uma solugdo de alimentagido composta de UFs que esta numa temperatura maior
que 620C ¢ ambnia (NH;) em excesso;

b) promover a hidrélise e precipitagdo do UFs em um reator contendo 4gua conforme as

" reagdes
IJF5 + 2H20 —> UOZ Fz + 4HF
2U02F2 + 2NH, OH + H, 0> (NI'L)2U207 + 4}]]:, €
HF + NH; OH - NH, F + H; O;
0 filtrar o DUA, (NH,), U, Oy

d)  secar o DUA a 175°C;
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¢) realizar pirohidrélise a temperaturas entre 760 ¢ 870°C com vapor d'Agua ¢ aménia para
completar a remog3o do fllor, obtendo U,04;
D reduzir o U; O a UO, com H, a (760-870)°C;
g moer o8 aglomerados de UO, fesultantcs;

h) granular o pd de UO, resultante com um ligante adequado, tipo dlcool polivinilico, para
melhorar a escoabilidade do p6 € a resisténcia do compacto do granulado;

i) caracterizar o granulado de UO, quanto a:

. densidade solta (g/cm’),
. superficie especifica (m*/g);
. impurezas quimicas,
. distribuigdo de tamanho de particulas; e
® relagdo O/U;
)] prensar o granulado na forma de pastithas cilindricas em pressdes tipicas (2 a 6 t/cm?);

k) sinterizar as pastilhas de UO, sob atmosfera redutora de hidrogénio e temperaturas entre
1700 ¢ 1750 °C; ¢

D caracterizar as pastithas quanto a:
. densidade (g/cm’);
) microestrutura (distribuigdo de tamanho de grios ¢ poros); e
. impurezas quimicas.
Dados sobre as caracteristicas do pé e da pastilha resultante n3o sdo disponiveis.

4.2.2 Processo AUC

Este processo envolve a obtengdo do composto denominado Carbonato de Amdnio e Uranilo-
AUC, (NH,), UO, (CO,);. Foi desenvolvido pela finna alemi RBU.

O processo AUC consiste dos seguintes passos [16]:

a) preparar uma solugdo de alimentagdo composta de UFs ( 100°C), CO, ¢ NHj;



b)

g

h)

i)

k)

b
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promover a hidrélise e precipitagiio do UF, em um reator contendo égua, de modo a obter
o composto (NH, ), UO, (CO,),;

filtrar o precipitado (NH, ), UO; (COs ), (AUC);
lavar o AUC com solugio 1M de bicarbonato de am6nio, NH;HCO, e com metanol,

secar © (NHy ), UO; (COs )55

realizar a decomposigdo e pirohidrélisc do AUC sob vapor d*4guna a 650°C por 90 minutos
(nesta etapa 0 AUC transforma-s¢ em U; Oy );

reduzir o p6 U; Og a UO; sob atmosfera redutora de H, e vapor d'4gua a 650°C por 15
minutos;

realizar uma oxidagdo parcial (passivagio) do UO, com O; a 80 ©C por 15 minutos;

homogeneizar os varios lotes de pé de UO, obtidos;

caracterizar o p6 de UO, quanto a:

] densidade solta;

. superficie especifica (m’/g);

o impurezas quimicas;

' distribuigdo de tamanho de particulas; e

. relagdo O/U;
prensar na forma de pastithas cilindricas, a pressGes tipicas de 2 a 6 t/em?;

sinterizar as pastilhas de UO, sob atmosfera de hidrogénio e temperatura entre 1700 ¢
1750 °C; e

caracterizar as pastithas quanto a:

. densidade (g/cm’);

. microestrutura (distribuigio de tamanho de graos ¢ poros); €
. impurezas quimicas.

O p6 de UO,; obtido por este processo possui superficie especifica de 4 a 6,25 m®/g; aglomerados
com tamanho da ordem de 32 a 63 um; densidade solta de 2,10 a 2,28 g/cm?; relagdo O/U de 2,08
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a 2,12; com umidade de cerca de 0,3%; e niveis de impurezas conforme mostrado na Tabela 1. Os
niveis de impurezas encontrados nas pastilhas s3o mostrados na Tabela 2. '

4.2.3 Processo Hidrolise

A literatura reporta a existéncia da obtengio de um combustivel nuclear formado de microesferas,
utilizado em reatores a alta temperatura refrigerados a gds (HTGR). Em fung3o dos requisitos de
seguranga dos operadores e da melhor escoabilidade, foi imaginado obter microesferas de UO,
com caracteristicas controladas, ao invés de po, prensa-las na forma de pastithas, com requisitos de
densidade; pureza quimica; e microestrutura, necessarios para uso em reatores PWR [15,17].

O processo hidrélise é uma das rotinas quimicas envolvendo a transformagdo de um sol para um
gel, que admite obter microesferas de UO; com faixa de didmetro controlada e resisténcia
mecanica apropriada 3 prensagem. Este ¢ um processo tipico de gelatinizagio interna das gotas de
solugdo que contém uranio.

O processo hidrolise consiste em [15,17]:

a) misturar uma solugdo de nitrato de uranilo deficiente em acido com um agente gelificante
tipo uréia ¢ hexametilenofetramina (HMTA, conhecido como UROTROPINA),

(GeHizNy), 2 10 °C;

b)  gotejar esta mistura na forma de microgotas em um liquido orginico quente (por exemplo,
tetracloroetileno) a cerca de 90 °C promovendo a hidrélise e precipitagdo do ion complexo,
formado entre UO, ¢ wréia, (NH,), CO, com o auxilio das hidroxilas provenientes da
reagio do HMTA, CsHp,N,;,, com agua a 90 °C, resultando no composto
UO; .xH,0.yNH;, contendo em sua estrutura compostos de carbono provenientes da uréia
¢ do HMTA;

c) lavar as microesferas gel com agua quente (90°C), ocasidio em que se elimina o excesso de
uréia, HMTA, ions NOs~ ¢ NH," , promovendo simultincamente o crescimento dos
cristalitos, observado pela mudanga de cor das microesferas de laranja avermelhado para
amarelo claro opaco, indicando um crescimento de cristalito dos 50 A normalmente
verificados em condigdes de obtengdo das microesferas 3 temperatura ambiente para cerca
de 400 A;

d) secar as microesferas a temperaturas entre 60 ¢ 70°C, cuidadosamente para n3o colarem
entre si ¢ posteriormente a cerca de 200°C;



Tabela 1- Niveis tipicos de impurezas no pd de UO, obtido via AUC [16].

Elemento Concentragdo (ppm) Elemento Concentragio (ppm)
Ag 0,1 Fe 12 ‘
Al 8 Mg 0,5
B 0,08 Mn 1,4
C 103 Mo 1
Ca 20 N 3
Cd 0,07 Ni 2
Cl 3 Pb 1
Cr 3 Si 8
Cu 0,3 Sn 5
F 60 W 2

Tabela 2 - Niveis tipicos de impurezas nas pastilhas obtidas via AUC [16].

Elemento Concentragio (ppm) Elemento Concentragio (ppm)
Ag 0,05 Fe 20
Al 8 Mg 3
B 0,08 Mn 1
C 30 " Mo 1
Ca 20 N 3
Cd 0,07 Ni 2
Cl 3 Pb 1
Cr 3 Si 50
Cu 0,5 Sn 5
F 10 2

W
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calcinar as microesferas em temperatura da ordem de 600°C durante 24h ou mais, de modo
a obter U,Og sem impurezas de carbono;

reduzir o U,Og para UO, sob atmosfera de hidrogénio a 600°C;

caracterizar as microesferas de UO; quanto a:

. densidade solta (g/cm’);

. superficie especifica (m’/g);

. relagdo O/U; €

. impurezas quimicas (carbono, enxofre ¢ metais presentes);

prensar as microesferas na forma de pastilhas cilindricas, em pressGes tipicas entre 2 ¢ 6
t/em?;

sinterizar as pastilhas em temperaturas entre 1700 ¢ 1750°C sob atmosfera de hidrogénio;
caracterizar as pastilhas sinterizadas quanto a:

. densidade (g/cm’);

. microestrutura (distribuigio de tamanho de grios ¢ distribuigdo de tamanho de
poros);

® impurezas quimicas.

Dados sobre as caracteristicas das microesferas e pastilhas resultantes nfio sio disponiveis.

4.2.4

Processo de gelatinizagcdo externa

Este processo objetiva precipitar um composto de urinio hexavalente em condigdes que permitam
obter microesferas com:

tamanho de cristalito controlado;

resisténcia mecanica suficientemente baixa para permitir a sua fragmentagfo até as suas
unidades constituintes bésicas (os cristalitos);

otima prensabilidade, resultando em pastilhas isentas de trincas ¢ com alta densidade
sinterizada; e

nivel de impurczas controlado.

Este processo consiste em [18]:
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g)

h)
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k)

24

preparar uma solugio de alimentag3o 1 molar, a partir da mistura de uma solugdo de nitrato
de uranilo com o agente complexante uréia (4 moles), ¢ nitrato de aménio, NH, NO, (2,5
moles);

aquecer a solugfo resultante & ebuli¢do, para neutralizar parcialmente o complexo de urdnio
com uréia, através da liberag3o de hidroxilas da uréia segundo as reagdes

(NH,;), CO + H;O —» 2NH; + CO,, ¢
2NH; + 2H, 0 —» 2NH,' + 20H;

adicionar, sob agitagfo vigorosa, cerca de 30 gramas de fuligem por litro de solugio de
alimentagdo para formar microesferas porosas;

adicionar 5 gramas de Alcool polivinilico (PVA) por litro de solugdo para dar maior
estabilidade mecanica as microesferas gel;

adicionar um inibidor de atividade de interfaces para estabilizar a dispers3o grosseira
resultante;

gotejar a dispersio resultante em um meio contendo o gas amonia e uma solugio amoniacal
concentrada a temperatura ambiente, de forma a promover, rapidamente, a formagio de
uma pelicula gel na superficic da g6ta, resultante da precipitagio do composto
UO;.xH;0.yNH; , contendo os compostos de carbono, quando as gotas passam pela
amdnia gds, antes de cairem dentro da solugdo amoniacal (10% em peso), onde a reagio de
precipitagio continua;

lavar as microesferas com uma sohigio amoniacal (1% em peso) para promover a remogio
do nitrato de amonio presente;

secar as microesferas a temperaturas entre 200 e 250 °C;

calcinar as microesferas cuidadosamente com uma atmosfera constituida de Ar ¢ N; a
520°C evitando assim excurses de temperatura ¢ diferengas de densidades entre as
microesferas, para, em seguida, calcinar ao ar puro a 550-600°C, obtendo microesferas
porosas de U;Og sem carbono;

reduzir as microesferas de U,Og com Ar-4%H, a 600°C, resultando em microesferas
de UOz;

passivar as microesferas de UO, com uma mistura controlada de N; ¢ ar, para obter UO,.x
com o valor x desejado;



D prensar as microesferas de UQ;4x a pressBes tipicas entre 3 ¢ 7 t/om®; .

m)  sinterizar as pastilhas de UO,:x sob uma atmosfera de CO; a 1500°C a uma taxa de
aquecimento de 150 °C/h, seguindo um resfriamento até 1100°C, temperatura na qual

troca-se a atmosfera de CO; por Ar-4%H,, promovendo completa redugdo de U0, para
U0, ;e

n) caracterizar quanto a:

) integridade da pastilha (inspeg3o visual);

. densidade (g/cm’);

. microestrutura (distribui¢io de tamanho de grios e distribuigdo de tamanho de
poros); ¢

. impurezas quimicas.

Por este processo é reportada [18] a obtenglio de microesferas secas com 400 pm de didmetro
médio, superficie especifica de 25 a 30 m%g. Nas microesferas calcinadas a superficie especifica
cai para a faixa de 10 a 20 m'/g. As microesferas reduzidas de UOy.x apresentam um melhor
comportamento na prensagem a medida que o valor de X aumenta, atingindo densidades 3 verde
na faixa de 50 a 70% da densidade teérica. As densidades sinterizadas atingem valores de até 97%
da densidade tedrica, dependendo da relagio O/U obtida (por exemplo, 97% da densidade
tedrica para uma rclaé&o O/U =2,35; 95,3% da densidade tedrica para uma relagdo O/U = 2,53;
etc.).

4.2.5 Processo de obtengdo das microesferas de UO, usado neste estudo

O processamento das microesferas de UQ, utilizado no presente trabalho ¢ um processo de
gelatinizagio externa desenvolvido pela firma alemd NUKEM, originalmente aplicado na
fabricagdo de microesferas combustiveis para reatores a alta temperatura refrigerados a gis-
(HTGR). E um processo quimico por via imida que promove a transformagdo de um sol para um
gel [18].

Em linhas gerais o processo consiste na preparagdo de uma dispersdo grosseira contendo uranio,
uréia, nitrato de amoénio, fuligem, PVA e etanol, a qual é fransformada em gotas que serdo
endurecidas por reagio de precipitagio, com o auxilio de amoénia gas ¢ solugdo amoniacal, de um
composto gelatinoso, contendo UO;.xH,;0.yNH; ¢ os outros aditivos citados.

O processo consiste da:

1. preparagao da solugio de urdnio;
2. preparagao do sol de uranio;



preparagio da solugio PVA;

preparagio da solugiio de alimentagio;
dispersdo em gotas (gotejamento) da solugio de alimentag3o;
gelatinizagdo das gotas;

lavagem das microesferas gel;
pos-lavagem das microesferas gel;
secagem das microesferas gel;

10.  calcinagdo das microesferas secas;

11.  redugdo das microesferas calcinadas;

12.  passivagio das microesferas reduzidas;
13.  caracterizagdo das microesferas quanto a:

oW

»

© o o

distribuigdo de didmetros;

densidade aparente (g/cm’);

superficie especifica (m*/g);

fases presentes (difratometria de raios X);
impurezas quimicas; e

relagdo O/U;

14, prensagem na forma de pastilhas cilindricas de 10 mm x 10mm;
15.  sinterizagdo em atmosfera redutora (H, comercial) a 1700 °C/2h;
16.  caracterizagdo quanto a:

. densidade (g/cm’);
° microestrutura (distribui¢do de tamanho de grios e poros); e
e - impurezas quimicas.

E feita a seguir uma descrigdo sucinta de cada uma destas etapas.

4.2.5.1 Preparaciio da solugio de urinio

Uma solugdo-estoque de urdnio € preparada a partir da dissolugio do sal de urdnio,
UOy(NO;),.6H,0 em 4gua deionizada, 3 temperatura ambiente, resultando em solugdes com
concentragSes na faixa de 300 a 600 gU/kg [18]. Desta solugdo-estoque € retirada a aliquota
necessaria para preparar o sol de urénio.

O certificado de andlise do sal mostra as seguintes determinagdes:

Determinagio Concentragdo (% em peso)

Us0% 55,86
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NO; 24,50
Halogénios <0,0500
F <0,0100
Si <0,0010
P <0,0025
Fe 0,0009
Mg 0,0038
Al 0,0025
K 0,0001
Ag <0,0004
Ca 0,0040
Ni 0,0001
Cr 0,0002
Mo <0,0003
A 0,0002
Ti <0,0004
Zn <0,0002
Cu <0,0001
Mn <0,0001
Na <0,0006
Pb <0,0002
Cd <0,0001
Co <0,0001
Th 0,0070

4.2.5.2 Preparagio de um sol de urdnio

Um sol € um tipo de dispersdo coloidal caracterizada pela presenga de particulas, no caso Oxidas,
de tamanho especifico entre 10 € 1000 A em um solvente. Sua preparago consiste da remogio
parcial de dnions em condigbes de temperatura que admita o crescimento dos cristalitos que
formam tais particulas coloidais. Varios métodos sdo reportados para a preparagio de um sol
(desnitretagdo térmica de um sal, remogdo de dnions por cletrdlise, remogio de dnions por troca
ibnica, remogdo de Anions por exiragdo por solvente e peptizagdo de um precipitado gel) [18].

A preparagio do sol de urdnio para este estudo consistiu de uma neutralizagio parcial a quente de
uma solugio contendo a quantidade de uranio desejada. Esta neutralizagio parcial é feita com o
auxilio da uréia presente em excesso, como um resultado da liberagdo de hidroxilas, segundo as
reagbes da uréia com 4gua mostradas no ftem 4.2.4. A Figura 2 mostra a montagem onde &
preparado o sol de uranio.
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O pH do sol ¢ fungdo da duragdo do aquecimento 4 ebuligio da solugdo contendo uranio, uréia e,
se for o caso, nitrato de aménio. Um valor de pH entre 3,0 ¢ 3,5 ¢ atingido quando se ferve a
solugdo por 10 minutos.
4253 Preparaciio da solugiio PVA

O PVA, Alcool Polivinilico, ¢ um composto orginico fomecido pela firma HOESCHT sob a
especificagio MOWIOL 56-98 [18].

A produgdo da solugdo PVA consiste em misturar a massa de PVA ¢ de 4gua calculadas a uma
temperatura de 95°C. A mistura ¢ feita em um baldo de destilagio com trés bocas paralelas,
cquipado com condensador de refluxo ¢ um sistema de agitagdo. O aquecimento é feito por um

banho-maria termostatizado durante 2 horas. A Figura 3 mostra a montagem utilizada.

As solugbes PVA sdo cﬁstalinas, viscosas ¢ tém estabilidade inferior a trés meses. Sido
caracterizadas quanto ao teor de PVA, expresso em g/kg e g/l.

4.2.5.4  Preparacdo da solucio de alimentagio

Os constituintes da solugdo de alimentagdo s3o:

. sol de uranio;
o solugdo PVA;
o alcool etilico;
. fuligem; e

) agua.

O sol de urdnio contém o metal de interesse, presente em particulas com tamanho especifico € em
condi¢des pH que facilitam a rapida precipitagio no meio amoniacal apropriado.

A solugdo PVA tem a fungio de aumentar a viscosidade da solugdo de alimentagio, conferindo
maior elasticidade e resisténcia mecanica as gotas esféricas gelatinizadas ¢ introduzindo carbono na
estrutura das particulas aglomeradas.

O alcool etilico funciona como inibidor da atividade de interfaces. Ele entra na solugio de
alimentagio com a fungdo de estabilizd-la impedindo que haja precipitagio do composto
UO,;.xH,0.yNH; antes do momento desejado. Também introduz carbono na estrutura das
particulas aglomeradas.

A fuligem tem a fung8o de gerar porosidade adequada apds a sua queima.
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O nitrato de amOnio aumenta o caréter gel do precipitado UO;.xH,0.yNH;. Uma observagdo
pratica, no entanto, € o fato de que a sua presenga, possivelmente, esteja ajudando a complexar os
ions uranilo, diminuindo a sua atividade ¢ permitindo um gotejamento sem entupimentos parciais,
ocasionais, do bocal dosador.

A uréia complexa o ion uranilo, diminuindo a sua atividade, sendo responsivel, por isto, pela
obtengdo de particulas aglomeradas muito mais finas. A uréia serve para fornecer as hidroxilas
necessirias para neutralizagdo parcial da solugdo de urdnio ¢ fornecer carbono ao sistema,
gerando, também, porosidade na microesfera [15].

O complexo formado teria a seguinte férmula [15):
[UO; (H;0), (NH,), CO), JNOs), .
A agua destilada serve para ajustar a concentrag3o desejada em metal na solugdo de alimentag3o.

A solugdo de alimentagdo € preparada na montagem mostrada na Figura 4, sob agitagdo de 10000
pm.

O sistema de agitagdo possui uma cabega trituradora especial que causa a desaglomeragio da
fuligem, permitindo obter uma dispers3o homogénea das particulas.

A solugdo de alimentagio mostrou ser estivel por tempo superior a 15 horas nfo tendo ocorrido a
precipitagdo de éxidos hidratados de uranio [18].

4.2.5.5 Produgio das gotas de solugio de alimentacdo [18]
A solugdo de alimentagdo ¢ carregada no Recipiente de Parede Dupla do equipamento "Coluna de
Precipitagdo”, mostrado na Figura 5. Neste recipiente, a solugfio é mantida sob agitagio branda

numa temperatura controlada por um banho-maria termostatizado.

Além do recipiente de parede dupla ao qual estd acoplado um banho-maria termostatizado, a
Coluna de Precipitagdo, conforme mostram as Figuras 5 € 6, é composta de

Recipiente para acimulo das microesferas gel;
Vilvula borboleta;

Coluna de vidro;

Vibrador com bocal dosador;

Lampada estroboscopica;

Sistema de exaustio;
Fluxdmetros, valvulas ¢ mandmetros;
Sistema de ar comprimido;

¢ ¢ & o6 ¢ & o o


http://UO3.xH2O.yNH3

Jiex

CONTROLADOR DE

B @L—" VELoCIDADE

SUPORTE

[

| MOTOR

| HELICE DE AGITAGAO COM
CABECA TRITURADORA

| _—BaLDE

Figura 4 - Montagem utilizada na preparagio da solugio :de alimentag3o.
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. Recipiente regulador do nivel de amdnia na coluna;
. Sistema de fornecimento de NH,;

. Fonte para huz estroboscépica;

. Gerador de frequéncia; ¢

. Controlador do termostato.

Por agdo do ar comprimido, injetado no Recipiente de Parede Dupla, a solugio de alimentagio ¢
transportada até o bocal dosador através de uma mangueira. Passa antes por um fluxdmetro que
controla a vazio desejada.

A mangueira que liga o Recipiente de Parede Dupla ao bocal dosador é comprimida por um
sistema vibrador (Figura 6). Com isto o filete de solugdo sofre estrangulamento a curtos intervalos
de tempo. Estas se¢Oes estranguladas de liquido, sob pressdo, sdo forgadas a passarem pelo bocal
que funciona como um redutor do didmetro da mangueira. No orificio do bocal, entdo, as gotas se
formam e se desprendem, tornando-se esféricas ao longo da queda.

A formagao das gotas ¢ visualizada com o auxilio da luz estroboscéopica (Figura 6), podendo ser
ajustada pela atuagdo na vazio.

O ajuste da vazio ¢ feito através do afastamento ou aproximagido do batente do sistema vibrador
e/ou pela atuagdo na pressdo do ar comprimido no Recipiente de Parede Dupla.

As freqiiéncias caracteristicas de gotejamento sdo: 800, 1000 e 1200 gotas por segundo, no caso
das microesferas.

4.2.5.6 A formagio da microesfera gel [18]
As gotas de solugdo de alimentagdo ao cairem, passam por uma atmosfera de amoénia sifuada no
topo da coluna de vidro. Esta aménia chega através de um tubo conectado a um fluxémetro, a
uma vazao de aproximadamente 200 Vh, sendo aspirada do outro lado do anel 6co por um sistema
de exaustio (Figuras 5 ¢ 6).

Na atmosfera amoniacal acontece a reagao quimica de precipitagio de um hidroxido de urfinio na
superficie da gota, formando uma pelicula de gel.

As gotas afundam numa solugdo amoniacal onde a reagio quimica prossegue, devido 3 difusio da
amonia através da pelicula, sendo recolhidas num recipiente plastico conectado a coluna de vidro.

As gotas endurecidas dé-sc o nome de microesferas gel, as quais possuem didmetro médio de
~700 um com desvio da média de ~10 pm.



36

A reagho quimica das gotas com amoénia fornecida externamente, caracieriza o processo como
sendo de gelatinizag3o externa. :

4.2.5.7 Lavagem das microesferas gel{18]

A reagio de precipitago gera, como subproduto, ions nitrato ¢ ions amdnio. Se os fons nitrato ndo
forem retirados antes que as microesferas gel sofram tratamento térmico, corre-se o risco de
destrui-las por fragmentagdo.

A fragmentagio ¢ causada pela decomposigio explosiva do nitrato de am6nio, a 160°C, conforme
as reagoes

NH; NO; > N, O+2H,0, ¢
N, O—->NO+120,

O oxigénio ao formar-se esta na forma atémica e ¢ muito reativo. Por outro lado o PVA também
sofre decomposigdo a 1600C, com a formagdo de um peréxido muito reativo, cuja férmula é

[C4(OH)].

Assim o oxigénio atémico formado, reagindo com o perdxido, resulta numa reagio explosiva que
destréi as microesferas.

Para evitar a destruigio das microesferas, procede-se a climinagio dos fons nitratos através de uma
lavagem cuidadosa com solug3o levemente amoniacal (Figura 7).

Dados tipicos mostram que € suficiente lavar as microesferas dez vezes duranfe quinze minutos
por lavagem, usando um volume de solugdo de lavagem igual a uma vez ¢ meia o volume de
microesferas gel.

Em seguida lava-se as microesferas gel com alcool etilico ou com acetona (3x), para inibir a
colagem das microesferas umas nas outras na secagem.

4.2.5.8 Secagem das microesferas gel

As microesferas gel pés-lavadas sdo submetidas a uma secagem a 50°9C/15h e a 180°C/2h, ao ar
ambiente.

A secagem ¢ realizada em bandejas estiticas com fundo de tela (Figura 8), numa estufa com
circulagdo forgada de ar (Figura 9).
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As microesferas de urinio mantém a forma esférica e permanecem individuais, sem colarem umas
nas outras.

Observa-se uma acentuada redugdo do tamanho inicial de 760 pm para 350 pm.

| 4.2.5.9 Calcinagéio das microesferas secas

A calcinagdo & realizada ao ar ambiente, em bandejas refratarias estaticas (Figura 10), em fornos
tipo mufla que atingem 1200°C (Figura 11). A temperatura empregada € de 900°C por 3 horas.

| Com a calcinagdo, elimina-se quase que a totalidade do carbono. Em seu lugar fica uma
porosidade homogencamente distribuida na microesfera. Por causa disso, as microesferas ndo
estithagam quando submetidas & compactagdo na forma de pastilhas. Ndo estithagando mas, ao
contrério, transformando-se numa massa densa e compacta, as microesferas impedem a formagfo
de uma porosidade grosseira na pastilha resultante. Com isto obtém-se pastilhas com densidade
final alta (superior a 95% da densidade teorica).

A porosidade resultante é responsével por uma baixa resisténcia 4 compress3o das microesferas
(<1 N/microesfera). Isto vai refletir na necessidade de pressbes de compactagio das pastilhas da
ordem de, no maximo, 4 em?®.

Com a calcinagdo reduz-se, também, a superficie especifica ¢ o didmetro das microesferas
(=300 pum) [18].

Anilise difratométrica de raios X mostra que se obtém predominantemente U, Og apds esta ctapa
do processamento das microesferas.

4.2.5.10 Redugiio e passivacdo das microesferas calcinadas

A redugdo ¢ um processo pelo qual obtém-se um 6xido metilico com baixo teor de oxigénio ou,
| at¢ mesmo, o préprio metal, a partir de um 6xido metalico. Este processamento é feito sob
temperatura e atmosfera adequadas.

A redugdo das microesferas é realizada com hidrogénio comercial, em cAmara rotativa
(Figura 12). A temperatura de redugio é de 600°C por 4 horas. Nesta etapa, as microesferas de
U; Oy s80 reduzidas a UO,. Sofrem, em seguida, um tratamento de passivago.

Passivagdo € o processo pelo qual um composto quimicamente muito ativo tem a sua atividade
diminuida, através de sua reagdo com quantidades controladas de um elemento ou de um
composto. Logo apds a redugdo, as microesferas de UO, sﬁo: muito reativas ¢, por isso, em contato
com o oxigénio do ar, sofrem oxidagdo espontinea e exotérmica em sua superficie, levando a
transformagdo de UO, em U,O, . Para evitar que isto ocorra, as microesferas de UQO, sio
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g 4
resmadas lentamente, até a tcmpcratura ambiente, sob fluxo de CO; comercial, que promove uma -
ligeira oxidagdo do UO, , tomando-o menos ativo, resultando em microesferas de UO,4x , sendo
x< 0,05. %
Apbs este processo as micropsfcras de UO,,, podem ser contactadas com o ar ambiente sem o .
risco de transformarem-se totélmente em um 6xido mais alto, como U, O € U; Og.
| |
4.2.5.11 Prensagem das microesferas de UO,.y

>!
A prensagem das mxcrocsferas de UO;,, é feita em uma prensa hidraulica automatica (Figura 13)
em pressdes tipicas na fama‘! de 2 a 6 t/em’. No presente trabalho foi escolhida a pressio de
compactagio de 4 ton./cm’ i)ara utilizagdo no estudo dos pardmetros propostos. Nas pressoes
tipicas s3o obtidas pastilhas é;;verde com densidade em torno de 50% da densidade tedrica.

|

!
4.2.5.12 Sinterizagdo das pastilhas

|
A sinterizagdo das pastithas dc UQ,4, € realizada em um forno tubular com tubo de alumma
recristalizada e resisténcia de mohbdemo (Figura 14) ao qual estio acopladas duas linhas de gis. A
primeira linha (H, comercml)"passa pelo tubo de alumina atuando como atmosfera de sinterizagio
¢-a segunda linha (H; ultra puro) passa pela resisténcia do forno evitando que esta. seja danificada
por oxidagdo.

d

i

As pastilhas de UQ, so levadas ao forno em dois botes de molibdénio superpostos conforme é
mostrado na Figura 15 , a uma temperatura de 1700 °C, atingida a uma taxa de 10 °C/min., onde
permanecem por 2 horas. Em seguida o forno ¢ desligado, ocorrendo o resfriamento das pastithas
sob atmosfera de H, comcrcizﬁl segundo a inércia do resfriamento do forno.

As pastithas sinterizadas s3o cﬁaracterimdas quanto a:
. densidade (g/em’);

. impurezas quimicas; ¢:
. fases presentes. o




Figura 13 - Prensa hidraulica automatica utilizada na prensagem das microesferas.
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Figura 14 - Forno tubular utilizado na sinterizagdo das pastilhas.




Figura 15 - Bote de molibdénio utilizado na sinterizagdo das pastilhas.




TRABALHO PROPOSTO

A promogdo ou a inibigio da sinterabilidade de um material é conseguida atuando nos parimetros
de fabricagio das particulas constituintes deste material, bem como na efapa de consolidagdo
destas particulas, onde tem-se a oportunidade de incluir constituintes com caracteristicas diferentes
das particulas que formam a matriz do corpo consolidado. Neste sentido, foi proposto investigar as
condigbes de controle da sinterabilidade de pastilhas de UO..x, provenientes de microesferas gel,
tendo como varidvel-resposta a densidade final da pastilha sinterizada, atuando nas seguintes
etapas do processamento ceramico:

a)

b)

Inclusio de constituintes com caracteristicas diferentes, consistindo de microesferas de
UO,,, parcialmenie sinterizadas. Nesta parte do trabalho foi proposto mvestigar o
comportamento na prensagem ¢ sinterizagio de microesferas que apresentem diferentes
valores de densidade, aplicando o conceito de misturas de fragSes de microesferas de baixa
densidade com fragGes de microesferas de alta densidade, procedimento este denominado

"MASTER MIX" [1].
Preparagiio do sol de uranio.

O pH do sol de urdnio varia com a quantidade de uréia decomposta em meio aquoso a
quente. Controlando a duragiio da ebuligdo do sol de uranio, pode-se obter este sol com
faixas de pH definidas, as quais podem influenciar no tamanho do cristalito das particulas e,
consequentemente, na atividade do po.

Composigdo da solugdo de alimentagio.
A solugao de alimentag3o contém teores de uranio, fulipem, PV A, nitrato de amdnio, uréia

¢ etanol. Foi fixada uma faixa de pH do sol, além dos teores de nitrato de aménio, uréia,
etanol e PVA, de modo a determinar a influéncia

) do teor de uranio;
) do teor de fuligem; ¢
. da concentragdo molar da solugdo amoniacal usada como meio precipitante,

sobre o tamanho do cristalito, resisténcia mecanica dos aglomerados ¢, consequentemente,
na atividade do pod € nas condigdes de empacotamento das particulas durante a prensagem.
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d)  Calcinagdo das microesferas,

Fixadas as condigdes em b) ¢ c), foi variada apenas a temperatura, mantendo fixo em 3
horas o tempo de permanéncia a esta temperatura € a atmosfera de calcinagdo (ar
ambiente).

€) Redugfio das microesferas.

Fixadas as condigdes em b), c) e d), foi variada a temperatura de redugio, mantendo
constante a atmosfera (H, comercial, com teor de umidade especificado); o tempo de
permanéncia na temperatura de redugdo (4h); o resfriamento segundo a inércia do forno; e
a atmosfera de passivagdo (CO, comercial) durante o resfriamento a partir da temperatura
de redugio.

Nas microesferas, sobretudo nas reduzidas e passivadas, foram controladas as seguintes
caracteristicas:

. densidade aparente (g/cm’ );
. determinagdo das fases presentes; €
. superficie especifica (m%/g).

Dependendo da rapidez de resposta s andlises solicitadas, foram previstas as seguintes

caracterizagdes:

° relagdo O/U;
® resisténcia A fratura das microesferas reduzidas e passivadas; ¢
L] tamanho de cristalito,

para ajudar a compor a interpretagdo da influéncia das caracteristicas das microesferas de UO,,
sobre a densidade final das pastithas sinterizadas.



6.1

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Sao relacionados neste item os reagentes, equipamentos, vidrarias ¢ materiais diversos utilizados
no trabalho.

6.1.1

Reagentes

Os reagentes usados no trabalho apresentam grau de pureza analitica na sua maioria. Os principais

s30:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
i)
i)
k)

)

m)

6.1.2

nitrato de uranilo - UO, (NO, ), .6H;0 - PA;

solugdo NH; - minimo 25% em peso - PA;

NH,; gas;

alcool polivinilico (PVA) - PA;

alcool etilico - C,HOH - PA;

uréia - (NH; ); CO - PA;

acido nitrico - HNOs ;

acido sulfirico - H,SOy4; -

agua deionizada;

nitrato de aménio, NH,;NO; - PA;

6leo para lubrificagio da matriz de prensagem da linha CL....OF, da PETROBRAS, isento
de aditivos a base de metais, com a seguinte composigio basica:

° Oleos basicos a base de hidrocarbonetos com pequenos teores de enxofre,
nitrogénio e oxigénio;

. aditivo a base de polimero (POLIMETACRILATO);

® aditivo a base de DIBUTIL-PARA-CRESOL; ¢

® aditivo a base de SILICONE;

hidrogénio comercial com 20 ppm (maximo) de umidade; e
gas carbdnico comercial com 40 ppm (maximo) de umidade.

Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados no trabatho s3o:

a)
b)

c)

coluna de precipitagio,
agitador ulfra turrax;
agitador de hélice;



6.1.4

bandeja de ago inox com fundo de tela;
bandejas refratirias de alumino-silicato;

cimara rotativa de inconel;

estufa de secagem com circulagdo forgada de ar;
fornos de calcinagdo tipo mufla;

prensa hidraulica;

medidor de superficie especifica (BET);
medidor de densidade solta;

mantas de aquecimento; ¢

fomo tubular de sinterizagio.

Vidrarias

beckeres;

provetas;

balGes de destilagdo;

condensadores de refluxo vertical e horizontal;
termOmetros, kitazatos, trompa de vicuo;
bandejas de vidro temperado; e

funil de separagdo.

Materiais diversos

)|

Foram utilizados, ainda, neste trabatho, os seguintes materiais: papel pH, plataforma de elevagio,
garras, pingas, luvas, etc.

6.2

Sao descritos, a seguir, resumidamente, os métodos e procedimentos adotados no trabatho.

6.2.1

a)

Métodos

Métodos de analise das caracteristicas fisicas e quimicas

Determinac¢3o da faixa de didmetro das microesferas

Os didmetros das microesferas foram determinados através de comparador 6tico. Foram
feitas mais de 30 medidas de cada amostra de microesferas. Destas medidas foram
determinados o didmetro médio ¢ o desvio padrio da amostra. O resultado foi expresso em
termos de uma faixa de didmetro dada por: didmetro médio + desvio da média, calculado

conforme a distribuigdo de Student para um grau de confiabilidade de 95%.



b)

d)

e)
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Determinagio da superficie especifica

. A determing3o da superficie especifica usa o principio de adsor¢3o gasosa, desenvolvido

por Brunauer, Emmet ¢ Teller. Este método foi desenvolvido, baseado no fato de que o
gés nitrogénio, a temperaturas tio baixas quanto 90,1 K, ¢ adsorvido pela superficie da
amostra (s6lido), na forma de uma monocamada provocando uma queda de pressio no
circuito. Esta queda de pressdo & proporcional & quantidade de g4s adsorvido, que, por sua
vez ¢ proporcional 3 superficie especifica da amostra. Os detathes operacionais podem ser
obtidos na referéncia [19].

Determinagdo da densidade das pastilhas

A determinagio da densidade da pastitha sinterizada é feita pelo método de
penetragdo/imersdo (MPI), cujos detalhes operacionais podem ser obtidos na referéncia
[20). J& as densidades das pastithas a verde foram determinadas através da razio
massa/volume.

Identificagdo de fases
A identificagio de fases é feita por difratometria de raios-X, cuja rotina ji € bem difundida.

Os resuliados foram apresentados de acordo com a seguinte definigio de proporgdo de
fases presentes:

P—PREDOMINANTE - significando que esta fase se enconira presente em proporgoes
acima de 30% do total de fases presentes no material;

Ma—>MAIOR - significando que esta fase se¢ encontra presente em proporgdes entre 10 e
30% do total de fases presentes no material;

Me—>MENOR - significando que ésta fase se encontra presente em proporgdes entre 5 ¢
10% do total de fases presentes no material;

T—>TRACO - significando que esta fase s¢ encontra presente em proporgdes abaixo de 5%
do total de fases presentes no material.

Determinagio dos teores de impurezas

Foram realizadas andlises de teores de impurezas pelos métodos de combustdo ¢
fluorescéncia de raios-x, cujas rotinas ja sio bem difundidas. TitAnio, bario, silicio, ferro,
cloro, aluminio ¢ fésforo foram investigados através do método de fluorescéncia de raios-x.
Carbono e enxofre foram investigados pelo método de combustao.
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Resisténcia A fratura

O procedimento de determinagdio da resisténcia & fratura das microesferas consiste em
submeter uma microesfera a um ensaio de compressdo. Este ensaio ¢ realizado numa
maquina para cnsaios de tragdo/compressio da INSTRON. A pratica deste ensaio ja
demonstrou que € suficiente submeter trés microesferas a este ensaio, determinando o valor
médio da tensfo maxima de ruptura para cada batelada.

Determinagio do tamanho de cristalito

Foi utilizado o método de determinagdo do tamanho de cristalito utilizado por
BANNISTER [21]. Neste método considera-se que os cristalitos sdo perfeitamente
esféricos, permitindo calcular o tamanho de cristalito (T,) pela expressio

6

Tc = e——————
Sg . PReorico

b

onde Sg ¢ a superficie especifica em m*/g € preonco é a densidade tebrica em g/em®, da fase
predominante do material analisado.



7. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A vari4vel-resposta assumida, a densidade da pastitha sinterizada, tem que ser analisada como uma
fungdo conjunta dos seguintes itens:

. tamanho da particula;
. empacotamento das particulas; e
. impurezas nas particulas.

Esta andlise conjunta foi feita com o8 dados obtidos no estudo desenvolvido no qual ndo se
privilegiou um planejamento estatistico dos experimentos, onde a interagio das varidveis poderia
ser mais facilmente determinada.

Em relagdo ao tamanho da particula, LAITINEN [22] mostra que o mecanismo de formagdo e
crescimento de um precipitado ¢ um assunto controverso. Ha, porém, suficiente experiéncia
comprovando que o ninero € o tamanho das particulas precipitadas variam:

a) Com a concentragdo dos reagentes envolvidos na precipitagao.

Para muitos tipos de precipitados o tamanho das particulas inicialmente formadas aumenta
com o aumento da concentragado, enquanto que o tamanho final do cristalito decresce com
o aumento da concentragdo inicial. Comprovando isto, precipitagdes realizadas em
concentrages superiores a 1 molar resultam em precipitado com aspecto gelatinoso, de
natureza cristalina, composto de particulas extremamente pequenas.

b) Com o pH do meio de precipitagio.

Experimentos mostram que a precipitagdo de solugSes acidas (pH=1) de alta concentragio
permite a obtengio de particulas muitissimo maiores do que as de solugdes basicas
(pH=10) de alta concentragao. Alias, estas produzem um cristal grande que na realidade é
um aglomerado fragil de particulas menores.

c) Com o procedimento de mistura de reagentes.

A rapida adi¢do dos reagentes pode favorecer o crescimento do cristalito ao invés da
geragdo de novos nucleos de cristalizagdo. De forma semelhante atua um certo grau de
agitagao aplicado no meio, causando a diminuigdo da concentragio local dos reagentes, o
que ¢ benéfico para o crescimento dos cristalitos.
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Com o periodo de indug3o ¢ com a concentragdo, simultincamente.

Quanto maior for o periodo de indugio menor serd a concentragiio na qual se observa o
maior tamanho do cristal inicial, sendo que o tamanho méaximo do cristal como um todo
aumenta. Este tamanho méximo, ent3o, varia com a concentragdo segundo a relag3o C.d" =
Constante, onde: C= concentragio, d= tamanho do cristal ¢ n= ordem de grandeza.

Com a solubilidade dos reagentes no meio de precipitagao.

Para varios meios, nos quais um determinado sélido tem a solubilidade varidvel, o tamanho
da particula cristalizada serd menor naquele meio onde a solubilidade for menor,
independendo da concentragdo dos reagentes.

Com a adigio de aditivos organicos.

A adigdo de aditivos orgnicos na solugdo a ser precipitada e ndo no meio de precipitagio,
pode favorecer o crescimento do cristalito.

Com a temperatura.

Elevando-se a temperatura do meio de precipitagdo, o crescimento de cristais bem
formados ¢ favorecido.

Uma vez que as particulas estio formadas, ha necessidade de promover uma mudanga estrutural
irreversfvel nelas, isto €, de envelhecé-las [23].

De maneira geral, envelhecimento ¢ visto como o crescimento dos cristalitos a um nivel tal que os
cristais crescidos mostrem um padrio de difragio nitido [23].

O envethecimento pode ser obtido através da recristalizagdo das particulas primérias. A
recristalizagdo, por sua vez, pode ser entendida como a incorporagdo de ions formadores de rede
pelos cristais pequenos em formagdo, causando um crescimento do cristal e aperfeigoamento da
rede cristalina [23].

Sobre a recristalizagio deve-se acrescentar que [23):

a)

b)

pode acontecer que a recristalizagdo seja mais lenta em uma solug3o contendo ions
formadores de rede do que em agua. E mais lenta nesta do que na presenga do 4nion
constituinte da solugdo de precipitagio;

a recristalizagio num meio constituido por etanol é mais lenta do que em agua;
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¢) a recristalizagio de um precipitado no estado floculado é muito mais rapida do que no
estado coloidal [24]; ¢ :

d)  avelocidade de recristalizagdo aumenta com o aumento da temperatura.

Um precipitado que contém particulas de tamanho extremamente pequeno sofre um tipo de
envelhecimento, uma vez que tais particulas dissolvem-se facilmente e os scus ions formadores de

rede migram para outras particulas primarias [23].

Pode-se ter um envelhecimento quando se induz mudangas na composigio quimica do precipitado,
caracterizando o que se chama de envelhecimento quimico [23].

O envelhecimento quimico pode ser decorrente, também, do ganho de energia dos ions da rede
cristalina, os quais vibram e promovem um aperfeigoamento da rede. Este envelhecimento térmico
depende apenas da temperatura e nd3o da presenga ou nio do solvente ¢ de sua natureza.
Sinterizagio, por exemplo, ¢ um tipico estigio de envelhecimento térmico [23].

No processo de formagio e crescimento de um precipitado, impurezas podem ser incorporadas. A
contaminagdo de precipitados por impurezas pode acontecer ou por co-precipitagdo ou por pds-
precipitagdo [25].

Na co-precipitagdo o precipitado principal € a impureza precipitam juntos. Ji na pOs-precipitagio,
o precipitado ¢ inicialmente puro, sendo contaminado pela impureza posteriormente [25].

A co-precipitagio pode aconiccer por adsor¢do ou oclus3o. Na adsor¢iio as impurezas sdo
precipitadas na superficie das particulas, sobretudo naquelas com alta energia superficial, como é o
caso das particulas coloidais de 6xidos hidratados. J4 na oclus3o pode acontecer o aprisionamento
da solugdo contendo a impureza dentro da particula [25].

Oxidos metélicos hidratados, precipitados numa forma amorfa ou numa forma onde os cristalitos
sdo extremamente pequenos, contendo grande quantidade de agua adsorvida, tém a tendéncia de
adsorver fons hidroxila que funcionam como jons determinadores de potencial, e de adsorver fons
de metal pesado que funcionam como ions com carga contraria, para equilibrar o sistema [25].

A contaminagio pode ainda se dar por formagdo de uma solugdo sélida [25]. No caso do sistema
uranio-cério isto é um fato, com o efeito de aumentar a densificagfo das pastilhas, ja reportado.

A contaminagdo posterior 4 formagdo de um precipitado ¢ possivel, sobretudo se na sequéncia do
tratamento deste precipitado ele for exposto a formas soltiveis ou insoliiveis do contaminante.

Tendo em vista o exposto, a influéncia das condigBes de formagio, crescimento e contaminagio
das particulas, bem como das condigBes necessirias para um 6timo empacotamento destas
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particulas, sobre a densidade das pastilhas sinterizadas, pode ser extraida do estudo das seguintes
variaveis do processo:

introdugdo de microesferas parcialmente sinterizadas no compacto (MASTER MIX);
pH do sol de uranio;

concentragdo molar em urinio da solugdo de alimentagdo;

teor de fuligem na solugio de alimentagio;

concentragdo molar da solug3o amoniacal usada como meio de precipitagio;
temperatura de calcinagio; e

temperatura de redugdo.

7.1 A Aplicagiio do Conceito “Master Mix”

No processamento das microesferas de UO, tem-se observado, que uma ou outra batclada
processada atinge valores de densidade aparente muito acima da faixa desejavel, chegando
a valores de até 3,5 g/cm3. Quando isto acontece, a densificagio das pastilhas fabricadas a partir
de tais microesferas, cai acentuadamente abaixo da faixa especificada. Esta queda na densidade das
pastilhas € explicada pela maior resisténcia dessas microesferas em serem fragmentadas no
processo de prensagem, ndo promovendo o preenchimento dos vazios existentes enfre as memas.
Assim, durante a sinterizag3o, a densificagio das pastilhas serd inibida pela presenga de poros
extremamente grandes e dificeis de serem eliminados.

A idéia do Master Mix consiste exatamente em introduzir uma determinada quantidade de
porosidade grosseira, para controlar a densificagfio no nivel desejado, através da mistura de fragGes
de microesferas de alta e de baixa densidade. A mistura resultante ¢ homogencizada e
caracterizada quanto a densidade aparente e superficie especifica. Em seguida é prcnsada a
uma pressio tipica (4 t/cm2) e sinterizada a 1700 °C/2h, sob hidrogénio comercial.

Foram usadas duas bateladas de microesferas de UO,, cujos principais parimetros de fabricagdo
estdo mostrados na Tabela 3.

A composigao e caracteristicas das seis misturas utilizadas, bem como as respectivas densidades a
verde e sinterizada das pastilhas obtidas sdo mostradas na Tabela 4.

Na Tabela 4, o primeiro resultado que se observa é uma queda na densidade aparente (p,) com o
aumento da fragio de microesferas E na mistora. Pode-se notar também que a superficie
especifica da mistura tende a aumentar com o aumento do teor da fragio menos densa (E).

A prensagem das misturas na pressio de 4 t/cm? resulta em pastilhas a verde (ndo sinterizadas)
com densidade p, decrescente com o aumento da fragio de E.
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Tabela 4 - ComposigBes ¢ caracteristicas das misturas de microesferas e das pastilhas.

Microesferas . Pastithas
Mistura Composigio Da Sg Py Ps

(gfer’) | (m/e) |(%D.T.)|(%D.T.)
M, 100% A 3,15 1,23 56,66 92,10
M, 75% A - 25%E 2,80 1,92 55,47 91,61
M, 50% A -50%E 2,52 2,98 54,93 91,15
M, 25% A -TS%E 2,34 3,03 54,47 92,61
M; 100% E 2,10 3,20 54,01 96,91
M; 9% A -91%E 2,16 3,61 54,29 94,90 |

A ¢ E — Batcladas de microesferas utilizadas na obteng¢do das misturas M; a M;.
Sg —» Area superficial

p» —» Densidade aparente

pv —> Densidade a verde

ps = Densidade sinterizada



Sio mostradas na Tabela 4 as densidades sinterizadas (p,) obtidas, comprovando o sumento da
densidade da pastilha com o decréscimo da densidade aparente da mistura. Isto pode ser melhor
visualizado na Figura 16.

A Figura 17 mostra a variagio da densidade da pastitha sinterizada com o aumento da fragdo de
microesferas E na mistura.

Através do grafico da Figura 17, fez-se uma interpolagio de ps X % E para encontrar a fragdo 6tima
para atingir 95% D.T. (mistura Mg). A composigio encontrada foi 9% A - 91% E. Tal mistura foi
prensada e sinterizada, obtendo-se efetivamente a densidade projetada.

A introdugdo da porosidade devida 2 aplicagdo do conceito Master Mix pode ser observada na Figura
18. Na Figura 18M) vé-s¢ claramente a porosidade grosseira entre as microesferas inteiras que
resistem ao esmagamento durante a prensagem. Pode-se observar que esta porosidade vai diminuindo
com a diminuigdo da fragio de microesferas A na mistura (Figura 18 de My a Ms). A Figura 18Mg
mostra a porosidade da composigao projetada.

Através da analise das superficies atacadas das pastithas (Figura 19), fica claro que o preenchimento
da porosidade grosseira € decorrente do esmagamento da fragdo de microesferas de baixa densidade
(E). Pode-se observar ainda, que a fragio de microesferas de alta densidade (A) introduz na pastitha
uma porosidade grosseira, que inibe o crescimento dos grios nesta regido da pastilha. Isto propicia o
aparecimento de uma estrutura bimodal de grios [26]).

Pode-se, entdo, concluir que:

a inclusio de uma porosidade grosseira efetivamente controla os niveis de densificago;

] esta porosidade grosseira é claramente decorrente da integridade fisica de parte das
microesferas apds a prensagem, as quais se encaixam no conceito de inclusdes solidas,
discutidas na sexta barreira que domina o processo de sinterizago ({tem 2);

U o conceito Master Mix gera uma distribuigdo bimodal de difimetros de grios, observada através
da Figura 19, e sugere a existéncia de um crescimento anormal de grios; ¢

L os resultados aqui apresentados sugerem que o Master Mix ¢ uma solugdo para o controle do

excesso de sinterabilidade das microesferas de UO,.
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seges polidas.
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7.2 Influéncia do pH do Sol

A solugdo de urdnio usada para preparar o sol provém de uma solugdo-estoque de uranio de cédigo
K-039 com as seguintes caracteristicas:

L concentragoes (C):

gl 530,89;

g/kg 296,30; ¢
. densidade  (p):

g/em’ 1,79.

A composigio da solugdo de alimentagdo foi fixada em:

. teor de uranio 200 g,
. teor de fuligem 30 g,
) teor de PVA 15 g
. teor de etanol ‘ 56,5 g,
° teor de uréia 201,7 gfl;
o teor de nitrato de amdnio 168 ghle
. volume da solugdo de alimentagio ‘ 0,5 L
Para estas condigGes significou:

. misturar 337,50 gramas da solugdo K-039 a 101 gramas de uréia ¢ 84 gramas de nitrato de
amonio;

aquecer a solugio resultante 3 ebuligio;

deixar a solugfo ebulir durante o tempo necessario para se obter a faixa de pH desejada;
desligar o aquecimento; ¢

retirar imediatamente o sol resultante quente € verté-lo no recipiente de preparagio da solugio
de alimentagio.

Seguindo este procedimento foram obtidas 5 solugdes coloidais de urdnio nas faixas de pH:

1,0 <pH < 1,5;
1,5 <pH <2,0;
2,0 <pH <25
2,5<pH<3,0;¢
. 3,0<pH <35,



determinadas com o auxilio de papel pH na faixa entre 0 e 6, ap6s o8 respectivos tempos de ebuligdo
de:2;4;6; 8 ;¢ 10 minutos.

A solugio de alimentagdo foi preparada quando o sol ainda estava a cerca de 90°C, ocasiio em que
foram adicionadas 15 gramas de fuligem sob agitagdo vigorosa; 28,25 gramas de etanol; ¢ ~20 gramas
de 4gua deionizada. Finalmente, sob agitagio branda, foram adicionadas 95,5 gramas de solugdo
PVA.

A solugio de alimentagio resultante foi admitida no recipiente de parede dupla (Figuras 5 ¢ 6) a cerca
de 70°C, através de um filtro, sob agitagdo branda, ocasiio em que a temperatura é equilibrada a
30°C.

A formagio das gotas foi feita através de um bocal de 440 pum de difimetro. As demais condigbes de
gotejamento foram:

° concentragdo da solugio amoniacal na coluna dc precipitagdo 4 a 5 molar;

. temperatura de precipitagdo ambiente; e
® vazio de amonia gas _ ~200 Vh.

As microesferas gel foram deixadas envelhecendo, como de costume,- no recipiente coletor de plastico
conectado na parte inferior da coluna, de um dia para o outro, imersas na solug3o amoniacal utilizada
na precipitagao. ‘

A lavagem das microesferas gel foi efetuada utilizando-se uma solugio amoniacal na propor¢do, em
volume, de 95% de 4gua deionizada para 5% de hidréxido de aménio. Foram feitas 10 lavagens de 15
minutos de duragio cada, totalizando 150 minutos de contactag3o. A razio volumétrica entre solugio
amoniacal ¢ microesferas gel nas lavagens foi fixada em 3/2.

Apds a lavagem com solugdo amoniacal as microesferas foram submetidas a uma contactagio com
alcool etilico na mesma razio de 3/2 em volume. Esta contactagio promove uma secagem rapida das

microesferas a temperatura de 50 °C, facilitando a desaglomerag3o das mesmas ap6s a secagem.

A secagem final das microesferas monodispersas foi feita a 180°C por 2 horas em bandejas estaticas
de ago inoxidivel com fundo de tela, estando a camada de microesferas com uma espessura de
camada de aproximadamente 10 milimetros.
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As microesferas secas monodispersas passam, em seguida, por uma calcinagio ao ar ambiente
a 900 °C/3h, em quatro bandejas estticas refratarias de alumino-silicato, contendo cada bandeja
aproximadamente 20 gramas de microesferas; redugdo a 600°C por 4 horas, em cimara rotativa de
inconel, sob atmosfera de hidrogénio comercial; e passivagio sob CO, comercial, a partir de 600 °C
até a temperatura ambiente. As linhas de gas foram sempre lavadas com N, super seco, por 5 minutos,
nas trocas de gases. As microesferas sécas, calcinadas ¢ reduzidas/passivadas sdo caracterizadas
quanto a densidade aparente (p,); superficie especifica (BET); fases presentes; impurezas presentes;
etc.

A avaliagio do efeito do pH sobre a varidvel-resposta, foi feita em pastilhas provenientes de
microesferas reduzidas/passivadas, prensadas a 4 t/cm® e sinterizadas a 1700 ° C, por 2 horas, sob
hidrogénio comercial.

A Tabela 5 apresenta os dados de caracterizagdo das microesferas ¢ das pastilhas obtidas. Pode-se
observar o seguinte:

a) O tamanho do cristalito da microesfera apés a secagem é da ordem de 200 A.

b) A medida que o pH aumenta hi uma tendéncia de decréscimo do tamanho de cristalito inicial
das microesferas s€cas.

c) Que ha uma tendéncia de aumentar a densidade aparente das microesferas s€cas enquanto o
tamanho de cristalito decresce.

d) Que o cristalito cresce acentuadamente de ~200 A para ~3500 A gquando as microesferas
passam do estado sé€co para o estado calcinado.

€) Que o tamanho final do cristalito é maior quanto menor for o seu tamanho inicial.

) Que a densidade das microesferas calcinadas também apresenta uma tendéncia de aumento
enquanto o tamanho inicial do cristalito nas microesferas sécas decresce. Este avmento na
densidade das microesferas calcinadas, em relagio as microesferas secas, varia de 68 a 102%; a
discrepancia do valor de p, da faixa de pH de 2,0 a 2,5 pode ser considerada como flutuagio
do processo, necessitando de testes de reprodutibilidade para verificar se tal valor volta a
ocorrer, ja que apareniemente, as impurezas presentes em tais microesferas mantém o mesmo
padrdo das outras bateladas. Observando, no entanto, as fases presentes nesta batelada, nota-se
a fase U,0, , indicadora de um possivel processo de redugiio nas microesferas. Este fato é
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apontado como possfvel por KATZ ¢ RABINOVITCH [27]. Segundo esta referéncia, ao ar, a
decomposi¢do do U,Op comega por volta de 900 °C. Nesta temperatura a pressio de
decomposigio do UO,4, atinge a pressdo parcial do oxigénio no ar (» 150 mmHg). Entre
UO,¢; € UO,4 a pressio de decomposigdo cai. Isso implica que o processo de decomposigdo
cessa, a menos que se faga vacuo ou que a atmosfera seja redutora ou que a temperatura seja
elevada. Destas condigGes a tinica plausivel é a atmosfera redutora. De fato, REED, [28]
mostra que a presenga de carbono residual nos poros de um material, numa atmosfera
deficiente em O, , produz CO, que ¢ um gis redutor. Deve-se, pois, atentar para as situagoes
operacionais durante a etapa de calcinagdo que possam provocar uma deficiéncia em O, no ar
ambiente, por exemplo, vedagio do forno; teor de umidade do ar, efc.

g) As principais impurezas determinadas foram carbono, enxofre, titdnio, bario, silicio, ferro,
cloro, aluminio ¢ fésforo, em niveis individuais inferiores a 200 ppm.

h) A densidade aparente das microesferas reduzidas/passivadas mantém a mesma tendéncia de
aumentar enquanto o tamanho inicial do cristalito nas microesferas secas decresce. Deve-se,
aqui, fazer a mesma ressalva para a batelada da faixa de pH entre 2,0 ¢ 2,5, feita na alinea g).
Deve-se acrescentar, também, que a redugido promoveu aumentos decrescentes na densidade
da microesfera, 3 medida que a faixa de pH cresceu de 16%; 14%; 11%; 9,9% ¢ 8% na
mesma ordem em que se verifica um aumento do tamanho final do cristalito. Esta ordem de
decréscimo da densidade sugere uma alternativa de controle da densidade desejada nas
microesferas, simplesmente ajustando a melhor temperatura de calcinagio e a melhor
temperatura de redugdo.

Em resumo, pode-se constatar que a medida que o valor pH do sol aumenta, diminui o tamanho do
cristalito nas microesferas s€cas. Consequentemente, tais microesferas possuem maior sinterabilidade
e, por isto mesmo, mostram maior densidade e maior crescimento do cristalito na etapa da calcinag3o.
Maior densidade das microesferas leva a uma maior resisténcia d fratura, que, por sua vez, é
responsédvel por uma fragmentagio deficiente ¢ em Gltima analise por um arranjo microestrutural
possivelmente com poros maiores ¢ mais dificeis de serem eliminados. Estas faixas de pH, no entanto,
resultam em microesferas com valores de tamanho de cristalito ¢ de densidade aparente com ordem de
grandeza que ainda resultam em pastilhas com densidade acima de 95% DT. Estes valores sio
importantes, pois sdo indicativos de quanto se precisa aumentd-los para ajustar a densidade das
pastilhas sinterizadas na faixa projetada. Apesar do valor discrepante da densidade aparente da faixa
de pH entre 2,0 € 2,5, ao qual atribui-s¢ a agio do monéxido de carbono (CO), é possivel observar
uma constancia, sendo, uma discreta queda da densidade das pastilhas sinterizadas com o aumento do
valor pH do sol, como mostra a Figura 20, Além disto, o incremento na densidade das microesferas
reduzidas de 16%, no maximo, atribui a esta etapa o papel de ajuste da densidade das microesferas
nos niveis desejados, dependendo da temperatura de calcinagio escolhida,
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Uma escolha, pois, da faixa 6tima de valor pH do sol parece recair sobre os valores pH mais altos.
Uma e¢scolha definitiva, porém, s6 seré possivel ao se definir bem a methor temperatura de calcinagdo
e redugdo. Em fungio disto, foram realizados experimentos nas faixas pH de 2,0 a 2,5 e de 3,0 a 3,5.



Figura 20 -

Variagdo da densidade da pastitha sinterizada com o pH do sol.

Ut
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7.3 Influéncia da Concentragio Molar em Uréinio da Soluciio de Alimentagio

As solugdes usadas para preparar os 86is provém das solugdes-cstoque de urdnio de codigo K-037 ¢
K-038 que tém as caracteristicas apresentadas no quadro abaixo:

CODIGO | CONCENTRACAO (C)| DENSIDADE (p)
(&) (2/kg) (g/em’)
K-037 | 479,06 | 297,38 1,61
K-038 516,12 | 308,06 1,68

Foram estudadas as seguintes concentragdes molares em uranio:

. 200,0 g/1 = 0,84 molar
. 238,0 g/l = 1,00 molar
. 285,6 g/l = 1,20 molar.

Para manter a razio molar moles de uréia/ moles de uranio, foram usados os teores:

. 201,7 gfl;
. 2400 g/l ¢
. 288,0 g/l o

Procedimento analogo foi feito para o nitrato de amdnio:

. 168,0 g/l;
. 200,0 g/l;e
. 240,0 g/l.

Para este estudo foi fixada a faixa pH do sol em 3,0 a 3,5. Os demais pardmetros ¢ procedimentos
foram fixados nos mesmos valores do ftem 7.2.

A Tabela 6 apresenta os dados de caracterizagdo das microesferas e das pastithas obtidas.

A partir desses dados constata-se que o aumento da concentragio molar em urdnio promove uma
diminuigdo significativa do tamanho médio dos cristalitos iniciais, 08 quais, por isto mesmo, tém a sua
sinterabilidade aumentada, como reflete bem a densidade aparente e o crescimento do tamanho do
cristalito nas etapas de secagem, calcinag3o e redug3o.
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Os elevados valores de densidade aparente registrados nas microesferas reduzidas vém acompanhados
de um crescimento exagerado do cristalito que, por isto mesmo, tém sua energia superficial diminuida,
o0 que vai refletir negativamente na sinterabilidade destas microcsferas. Alids, mesmo apresentando
resisténcia a fratura relativamente baixa, a sua fragmentagio facil nio consegue diminuir o tamanho de
cristalito exageradamente crescido. '

E importante observar que, mais uma vez, no aparece qualquer impureza, em teores capazes de
promover o aumento da sinterabilidade. Deve-se registrar, no entanto, que novamente aparece a fase
U0y no material P-2495, indicando que podem ter ocorrido as condigbes redutoras na calcinagdo
deste material, 0 que, de um certo modo, justifica o seu valor de densidade aparente préximo do
material P-2496.

Novamente, observa-se que o grande incremento da densificagdo se da na etapa da calcinagio, com
aumento da densidade da ordem de 118%. Esta situagio de aumento da sinterabilidade desses 6xidos
hiperestequiométricos numa atmosfera de oxigénio, a baixa temperatura, ja havia sido explorada na
revisdo bibliografica. Este fato, ao lado do aparecimento de uma condigio redutora na calcinagio,
torna esta etapa do processamento a mais critica, e, por isto mesmo, a mais importante de todo o
processamento térmico das microesferas.

A etapa de redugio volta a apresentar um aumento de densidade de cerca de 10%.

Uma vez que se controle as condigbes de calcinagio (atmosfera/temperatura) o aumento da
concentragdo molar em urdnio mostra ser uma Stima alternativa de controle da sinterabilidade das
pastithas (veja Figura 21), indicando que até mesmo o valor 1,2 molar pode ser o valor Gtimo
procurado. Esta opgdo, no entanto, sera retardada. Assim, a pesquisa prosseguird com o vz?lor de 0,84
molar.
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Figura 21 - Variagdo da densidade da pastilha sinterizada com a concentragio molar em urinio
da solugdo de alimentagio.
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7.4 A Influéncia do Teor de Fuligem na Solucio de Aliménta;:ﬁo

As solucgBes usadas para preparar os s6is provém das solugdes-estoque de uranio de c6digo K-037 ¢
K-039 que t€m as seguintes caracteristicas:

CODIGO | CONCENTRAGAO (C)| DENSIDADE (p)
) (g/kg) (g/cm’)
K-037 479,06 297,38 1,61
K-039 530,89 296,30 1,79

Foram estudados os seguintes teores de fuligem na solugio de alimentagio:

» 0 g/l
* 10 gty
L] 20¢g/l; ¢
. 30 g/l.

Para este estudo foram fixados o pH do sol na faixa 2,0<pH<2,5 ¢ a concentragdo molar em urinio
em 0,84 molar. '

Permaneceram fixos os procedimentos e os demais parimetros, adotados para o ftem 7.2.
A Tabela 7 apresenta os dados de caracterizagdo das microesferas ¢ pastithas obtidas. -

A andlise dos dados da Tabela 7 mostra que a introdugdo da fuligem na solugio de alimentagio, na
forma de particulas finissimas de carbono, fornecem os pontos de nucleagdo necessarios e, com isto,
favorece o crescimento dos cristalitos formados em tomo deste “falso nicleo™. Deste modo é possivel
perceber um maior tamanho de cristalito nas microesferas sécas sem fuligem, em decorréncia de uma
possivel cementagdo das suas particulas muito mais finas, j4 na secagem. Nos demais teores de
fuligem este tamanho de cristalito tem a mesma ordem de grandeza, porém mostrando um decréscimo
do tamanho final do cristalito com o aumento do teor de fuligem. .

A introdugdo da fuligem como “nécleos falsos”, ndo deixa os cristalitos “sinterizarem” e se
transformarem em cristalitos maiores, como acontece no material sem fuligem. Além disto, esta
fuligem cria uma porosidade nos aglomerados de cristalitos, permitindo melhor fragmentagio do
aglomerado e a individualizagio dos cristalitos, favorecendo o empacotamento das particulas
fragmentadas, criando poros mais finos ¢ mais ficeis de serem eliminados na sinterizag3o.
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Mais uma vez o processo de fabricagdo das microesferas mostra excelente reprodutibilidade no
tocante 3 auséncia de impurezas em teores capazes de promover sinterabilidade. O mesmo nio se
pode dizer das condigdes de calcinagdo das microcsferas, onde possivelmente trés das quatro bateladas
processadas apresentam a fase U,Op , com os reflexos ja discutidos na sinterabilidade das
microesferas.

Chama-se a atengdo, aqui, que mesmo batcladas de microesferas sem fuligem, tratadas a 900 °C/3h,
numa atmosfera rica em oxigénio, apresentam densidade aparente da ordem de 2 g/em’® ¢ elevada
densificagfio das pastithas (> 96%DT). Este fato confirma a importincia do controle da atmosfera de
calcinag@o.

Eliminando o efeito da atmosfera de calcinagdo pode-se prever um comportamento de elevada
densificagio das pastilhas de UO, (Figura 22) independente do teor de fuligem.

E bom ressaltar que a fuligem vinha sendo introduzida, porque nio se¢ levou em conta o efeito da
atmosfera de calcinagdo que ora permitia baixa ora permitia alta densidade nas microesferas. Além
disto, com base em resultados de experiéncias anteriores envolvendo éxido misto de tério e urinio,
partia-se da premissa que a introdugdo de fuligem confrolaria a densidade das pastilhas no nivel
projetado [1,3]. E isto, agora, se comprova ser um equivoco.

A introdugdo da fuligem na fabricagio das microesferas de UQ, s6 deverd permanccer se a
caracterizagdo ceramografica demonstrar que ela influencia o tipo de microestrutura na pastilha
sinterizada, que ¢ um item importante do ponto de vista da retengdo dos gases de fissdo na vareta
combustivel. Enquanto isto nio acontece, a pesquisa prosseguird com o teor de fuligem de 30 g/l.

L
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Figura 22 - Variagio da densidade da pastilha sinferizada com o teor de fuligem na solugio
- de alimentag3o.
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1.5 A Influéncia da Concentragdo Molar da Solugio Amoniacal da Coluna de
Precipitagio

A solugo usada para preparar os s6is provém de uma solugdo-estoque de urdnio de cédigo K-039
cujas caracteristicas foram apresentadas na pagina 65.

Para este estudo estabeleceu-se a seguinte composigao da solugdo de alimentagdo:

° teor de uranio 200 g,
® teor de fuligem 30 g
. teor de PVA ) . 15 gh,
. teor de etanol ' 56,5 g/l;
. teor de uréia 201,7 gh;
L teor de nitrato de amdnio 168,0 g/l; ¢
. volume da solugio de alimentagio 0,5 g/l

Foram estudadas as seguintes concentragdes molares da solugio amoniacal da coluna de precipitagio:

. 5 molar;
. 7 molar; ¢
. 13 molar.

Para este estudo foi fixada a faixa de pH em 3,0 a 3,5. Os demais pardmetros ¢ proccdlmentos foram
fixados nos mesmos valores do Item 7.2.

A Tabela 8 apresenta os dados de caracterizagdo das microesferas e das pastilhas obtidas.

A analise dos dados da tabela 8 mostra que a solubilidade dos reagentes da solugio de alimentagdo no
meio de precipitagdo, constituido por solugio amoniacal, aparentemente, varia, para os trés valores de
concentragdo considerados. Esperava-se que a solubilidade fosse menor na concentragio 13 molar. E
dai menor tamanho de cristalito inicial. Consequentemente um material mais denso ja na secagem em
fungdo da maior cementagio dos cristalitos. O que sc observa, no ¢ntanto, é o inverso. A solubilidade
diminui 3 medida que a concentragdo amoniacal diminui e, de maneira coerente, tem-se o tamanho de
cristalito € a densidade solta acompanhando a regra: menor solubilidade —» menor tamanho inicial de
cristalito —> maior densidade solta — maior tamanho final do cristalito. Chama-se a atengio, no
entanto, para 0 maior tamanho de cristalito atingido, 2896 A, o qual equivale a 0,29 pm, valor este
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muito proximo do valor 6timo definido na literatura, 0,1 pm, que poderia propiciar densificagdes
proximas da densidade tedrica a temperaturas baixissimas (<< 1400 °C). Estes fatos, ao lado da
obten¢do de microesferas sem teores de impurezas capazes de promover a sinterabilidade ¢ mesmo
com a presenga da fase U,0,, justificam a obtengdo de um valor elevado e constante de densidade nas
pastilhas (Figura 23), sugerindo 5 molar como a conceniragdo ideal. Fixa-se, pois, o valor desta
conceniragdo em 5 molar.
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7.6 A Influéncia das Temperaturas de Calcinagdio e Redugiio

Para este estudo foram precipitados 3,5 litros de solugdo de alimentagdo, a partir de um sol que
provém de uma solugfo-estoque de urdnio de c6digo K-041, com as seguintes caracteristicas:

. concentragdes (C):
gkg 322,23;
g/l 572,50; ¢
. densidade (p):
g/em’ 1,78.

Foi estabelecida a seguinte composigdo da solugdo de alimentagdo:

° teor de urinio 200 g/

e teor de fuligem . 30 gl

° teor de PVA 15 g

) teor de etanol 56,5 gfl;
e  teor de uréia 201,7 g,
e  teor de nitrato de amdnio 168,0 gfl; ¢
e  volume da solugio de zilimcntagﬁo 3,5 1

O pH do sol foi ajustado em 3,0 a 3,5. Os demais pardmetros € procedimentos foram fixados nos
mesmos valores do ftem 7.2. '

7.6.1 A influéncia da temperatura de calcinagiio

Para este estudo foram fixadas as condigdes de redugio e passivagdo das microesferas nas mesmas
condigdes adotadas para o ftem 7.2 e variadas as condi¢Bes de calcinagdo da seguinte forma:

e 900°C/3h
e  800°C/3h;
e  700°C/3h;e
e  600°C/3h,

usando como atmosfera o ar ambiente, sem controle da pressdo parcial de oxigénio.

A Tabela 9 apresenta os dados de caracterizagio das microesferas e das pastithas obtidas.
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A anélise desses dados tem, agora, a oportunidade de ser feita em microesferas de uma tinica batelada,
eliminando a possibilidade de flutuagbes de caracteristicas de fabricagdo entre diferentes bateladas.
Pode-se, notar que o tamanho do cristalito anmenta com o aumento da temperatura de calcinagdo. A
mesma tendéncia é observada com relagdo a densidade aparente. Neste caso, confirma-se¢ que a
calcinagdo a 900 °C é responsével por um indice de densificagdo >120 %, o qual diminui para apenas
27% quando se calcina a 600 °C. Ja o indice de densificagdo na redugdo, na ordem decrescente das
temperaturas de calcinagio, € de 11%; 18%; 19% ¢ 19,4%.

Até agora, os dados de resisténcia & fratura (RF) (N/mic.) nas microesferas reduzidas eram
apresentados como indicativo da resisténcia ao esmagamento das microesferas. Este dado se
apresentava aleatorio, ora maior ora menor onde menos se esperava. Deve-se compreender que
resisténcia a fratura é a medida qualitativa da resisténcia ao esmagamento individual das microesferas,
que ndo traduz o seu comportamento durante seu esmagamento dentro do compacto. Ja o tamanho do
cristalito mostra um comportamento regular, pelo qual é possivel prever o comportamento de
densificagdo das pastilhas. Através de tamanho de cristalitos maiores, pode-se¢ inferir que as
microesferas que os contém s3o muito mais resistentes ao esmagamento durante a compactagdo. Deste
modo, pode-se eliminar a caracterizagdo por RF (N/mic.) do item caracterizagio.

Novamente ndo foram detectadas impurezas em teores capazes de promover a sinterabilidade.

A difratometria mostra que o material calcinado ndo apresenta a fase U0, , mas especula-se a
presenga, a nivel de tragos, de fases hidratadas do tipo U05.2H,0. O significado destas fases, sua
influéncia ¢ a sua relagio com a atmosfera do meio ambiente ndo tem, no momento, uma explicagio
razoavel. Nao se descarta, porém, que clas possam afetar a sinterabilidade das microesferas, nas
pastilhas resultantes, nos niveis mostrados na Figura 24.

A Figura 24 mostra que, realizando a calcinagdo ao ar ambiente, sem controle da pressdo parcial de
oxigénio ¢ da umidade do ar, é melhor calcinar numa temperatura menos drastica entre 700
¢ 800 °C, na expectativa de que o ajuste da concentragdio molar em urinio e¢/ou temperatura de
redugdo, permita obter as microesferas com a densidade ¢ o tamanho de cristalito adequados, de
modo a obter a densidade projetada para a pastilha. Em fungio disto, fixa-se a temperatura de
calcinagdo em 750 °C.
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Figura 24 - Variagio da densidade da pastilha sinterizada com a temperatura de calcinagdo das
microesferas.



7.6.2 A influéncia da temperatura de redugio

Foram realizadas 04 (quatro) calcinagdes individuais a 750 °C, ao ar ambiente, sem controle da
press#o parcial de oxigénio. Foram estudadas as seguintes temperaturas de redugdo:

600 °C;
700 °C;
800 °C; e
900 °C.

¢ & o °

A passivagio foi sempre processada durante o resfriamento a partir da temperatura de redugdo até a
temperatura ambiente.

A Tabela 10 reune os dados de caracterizagdo das microesferas e das pastilhas obtidas.

A analise desses dados mostra que a calcinagdo a 750 °C admite uma variagdo mais comportada da
densidade solta ¢ do tamanho do cristalito, resultando num indice de densificagio que flutua em torno
de 77%. Nota-se que a elevagdo da temperatura de redugdo propicia indices crescentes de
densificagdo nas microesferas de 17,7%; 18,5%; 21,2%; ¢ 22,1%, traduzidos num tamanho maximo
de cristalito de 2100 A,

A difratometria especula novamente a presenga de fases UO; .2H,0 e de fases U;O, a nivel de tragos
que, aparentemente, nio impediram as pastilhas de densificarem a 98% da densidade tedrica
(Figura 25). Este resultado confirma que a etapa critica é a calcinagdo, portanto, recomendando a

manutengio da temperatura de redugdo em 600 °C.
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1.7 Averiguagfio do Efeito da Concentrago Molar em Uranio da Solugdo de
Alimentagio

A partir do entendimento de que em temperaturas inferiores a 900 °C, poder-se-ia inibir o
efeito de uma flutuagio da presso parcial de oxigénio, presente no ar ambiente, sobre as
caracteristicas das microesferas, na etapa de calcinagdo, partiv-se para testes adicionais de
averiguagdo do real efeito da concentragio molar em uranio da solugio de alimentago sobre
as caracteristicas das microesferas.

Foram obtidas trés bateladas, reproduzindo as condigBes descritas no ftem 7.3, realizando a
calcinagdo a 750 °C/ 3h. Adicionalmente, obteve-se uma quarta batelada na concentragio de

1 molar em urdnio sem fuligem, para efeito de comparagdo das duas bateladas sem ¢ com
fuligem.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 11.

Esperava-se que em concenfragSes maiores ter-se-ia cristalitos, apds redugdo, maiores, os
quais seriam responsaveis pela densidade final da pastilha significativamente menor,
confirmando a expectativa do papel deste parAmetro no confrole da sinterabilidade das
microesferas.

Esta expectativa, no entanto, tem que ser confirmada em experimentos futuros, em fungio da
introdugdo da variagio de dois outros pardmetros: os teores de uréia e de nitrato de aménio.

Ao fixar as razbes molares teor de uréia/ teor de urdnio e teor de nitrato de amdnio/ teor de
urénio, estava-se, na verdade, introduzindo mais duas varifveis ao sistema analisado, cujas
interagdes nio foram alvo de pesquisa.

As massas de nitrato de am6nio e de uréia alteraram as concentrages nominais estudadas,
em fungdo da variagdo do volume da solugdo de alimentagfo, para os valores aproximados de
0,84; 0,90; ¢ 0,98,

Para o teor de 0,84 a reprodutibilidade pode ser verificada, ao se¢ comparar os resultados
obtidos em P-2813 (Tabela 11) com aqueles em P-2799-C (Tabela 9); P-2799-G (Tabela
10); € mesmo com P-2523 (Tabela 7). Para as outras duas concentragdes (0,90 ¢ 0,98) nio é
possivel uma comparagdo. Os resultados obtidos nestas duas concentragBes sugerem uma
influéncia significativa dos teores de uréia e/ou nitrato de aménio, no sentido de promover a
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, geragdo de cristalitos iniciais maiores que vdo crescer menos na secagem, na calcinagio ¢ na
redugdo, gerando microesferas com maior sinterabilidade.

Com relagdo 2 batelada sem fuligem, P-2810 (Tabela 11), ela tem uma concentragio molar
“em urénio real aproximada de 0,88 molar. Sua comparagdo com P-2811 (Tabela 11) reforga
.a hipdtese sugerida no parigrafo anterior, uma vez que as conceniragdes de uréia e de nitrato
:«de amonio, aumentaram. Tem-se, de fato, menor tamanho de cristalito, mas uma menor
densificagdo, em fungdo, possivelmente, da maneira de fragmentagio das microesferas sem
fuligcm, que pode interferir no arranjo de suas particulas, gerando aglomerados maiores que
vao resultar em poros maiores também.

Apesar das altas densificagGes atingidas nas concentragdes analisadas, é possivel perceber
uma tendéncia de queda da densidade das pastithas com o aumento da concentragio em
urdnio na solugdo de alimentagdo (ver Figura 26).

De qualquer modo, sabe-se agora que é preciso averiguar a influéncia da variagio:

a) da pressdo parcial de oxigénio na atmosfera de calcinagio; e
b) da concentragdo molar em urénio da solugdo de alimentagdo, a partir da fixagio dos
teores de uréia em 240 g/l e de nitrato de aménio em 200 g/l,

sobre as caracteristicas das microesferas, para estabelecer a efetividade destes pardmetros no
ajuste da densificagdo das pastithas provenientes de microesferas de UO,.

Com relagdo aos outros pardmetros, € necessdrio fixd-los, ndo s6 por razbes operacionais,
mas, também, porque os valores assumidos direcionam para um maior crescimento de
cristalito apos a redugdo. Os valores destes pardmetros sdo:

a) pH do sol de 3,0 a 3,5; )
b) teor de fuligem a ser definido apds analise futura da distribuigio de tamanho de gréos

¢ de poros;
c) concentragio molar da solugio amoniacal da coluna de precipitagdo igual a 5 molar;

d) temperatura de calcinagio ao ar ambiente igual a 750 °C, podendo ser maior em
atmosfera com presso parcial de oxigénio controlada; e
€) temperatura de redugdo em 600 °C.
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Figura 26 - Variagdo da densidade da pastitha sinterizada com a concentragio molar em urinio da
solugdo de alimentagdo (averiguagdo).
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8 - CONCLUSOES

A questdo bisica desta dissertagBo era investigar as condigSes de confrole da sinterabilidade de
compactos de UO, provenientes de microesferas gel..

Esta questdo comegou a ser respondida ao se estabelecer o real objetivo do processo de sinterizagdo
que ¢ a climinagio de poros. Esta eliminagdo depende tanto da energia superficial das particulas
quanto da sua energia de rede e do seu arranjo microestrutural.

Os mecanismos envolvendo difusio em superficie s3o considerados predominantes no processo de
sinterizagdo. Este e outros mecanismos apresentam fatores envolvendo:

. as propriedades do p6;
. as condi¢bes de pré-tratamento do pod; €
. as condigdes de sinterizagdo do p6,

sobre os quais deve-se atuar para promover ou inibir a sinterabilidade deste pd. Acrescente a estes
fatores outros oriundos da presenga de constituintes estranhos na matriz de p6 e tem-se, entdo, a
resposta 4 questdo formulada. Deve-se, pois, inibir a sinterabilidade (ou promové-la) controlando
adequadamente a agéo:

a) das propriedades do po referentes:

a atividade (superficial ¢ de rede) do po;
a estequiometria do oxido;

ao tamanho de cristalito;

ao tamanho do aglomerado; e

a resisténcia mecénica do aglomerado;

* & & o' @

b) das condigOes de pré-tratamento do po referentes a:

. secagem;
. moagem;

. calcinagio;
. redugdo; e

» passivagio;



c) da condig3o de sinterizagdo do compacto do p6 referente:

3 4 atmosfera de sinterizago;
] s condigdes de prensagem,; ¢
. ao arranjo das particulas; e

d)  daintrodugdo de constituintes estranhos ao sistema do tipo:

° camadas Oxidas;
. atmosfera de sinterizagio;
. impurezas ; €
. inclusGes sdlidas,
sobre:
L as condigdes de contato ou de superficies entre as particulas;
. o aumento ou diminuigdo das energias de ativagdo dos mecanismos de fransporte de
matéria;
L a mudanga do ndmero de particulas capazes de migrarem; €
. a mudanga do tipo de transportc de matéria ou da trajetdria de transporte.

Comegando pelas inclusGes solidas, foi estabelecido nesta dissertagio que da mistura de 91 gramas de
microesferas de baixa densidade (densidade= 2,10 g/em’; superficie especifica= 3,20 m%/g; ¢ tamanho
de cristalito= 1711A) com 9 gramas de microesferas de alta densidade, por isto imaginada como uma
inclusdio solida (densidade= 3,15 g/em®; superficie especifica= 1,23 m’/g; ¢ tamanho de cristalito=
4451 A), obtém-se pastilhas sinterizadas com a densidade de 94,90 %D.T..

Foi observado que a existéncia de microesferas de baixa ou de alta densidade estd associada,
sobretudo, a flutuagdo da pressio de oxigénio no ar ambiente, usado como atmosfera de calcinagio.
Assim, quando a pressdo parcial de oxigénio cai abaixo dos 150 mm de Hg, propicia o aparecimento
de uma atmosfera redutora (CO) dentro da microesfera que cleva a densidade aparente desta
microesfera.

Embora a pressdo parcial de oxigénio nfo tenha sido controlada, pode-se constatar que:

a) deve-se preparar o sol de urdnio na faixa de pH entre 3,0 e 3,5 para resultar em microesferas
gel com tamanho de cristalito inicial extremamente pequeno, as quais terdo maior densidade
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solta ¢ maior tamanho de cristalito apés a etapa da redugdio/passivagdo e, com isto, menor
sinterabilidade;

a avaliag3o da concentragio molar em uranio da solugdo de alimentagdo 86 € possivel ser feita
se forem fixados os teores de uréia e de nitrato de amoénio em g/l € nio suas relagdes molares
com o urdnio. De qualquer modo, pode-se observar que em concentragdes molares em uranio
mais altas, o comportamento das microesferas é o mesmo descrito em a);

o teor de fuligem na solugdo de alimentagdo deveria ser diminuido abaixo de 10 g/, para se ter
o efeito retratado em a). Tal decisdo, no entanto, necessitard de um trabalho complementar
futuro de avaliagdo da microestrutura das pastithas obtidas;

a concentragio molar da solugio amoniacal da coluna de precipitagdo deve ser 5 molar, porque
ela mostrou ser o meio de menor solubilidade com os reflexos discutidos em a);

deve-se calcinar as microesferas a 750 °C/3h, ao ar ambiente, para evitar que uma condigio
redutora eleve a densidade aparente das microesferas. Salienta-se, no entanto, que um controle
da densidade aparente das microesferas, exclusivamente através da combinagdo “maior
temperatura de calcinagdo versus pressio parcial de oxigénio”, merece um trabalho adicional
de pesquisa, em fungio do seu real potencial de permitir ajustar a sinterabilidade das
microesferas no nivel desejado;

a temperatura dtima de redugio é 600 °C/4h ndo s6 pelo seu pequeno incremento (somente
cerca de 20% contra cerca de 120% na calcinagdo) na densidade aparente das microesferas,
mas, também, pela maior durabilidade da cAmara de redugio; e

as microesferas nio possuem niveis de impurezas que promovam a sua sinterabilidade ou que
impegam o seu uso nuclear.
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