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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo de crescimento de graos em
pastiihas de UO; em sinterizagcbes a 1700°C/2h/H, e a 1750°C/4h/H,, por
intermédio do crescimento das particulas do pé de UO, do semeamento
isoestrutural e da adi¢cdo de AlO3-Si0O,. O crescimento das particulas do po
resultou em pastilhas com estruturas de grédos e poros grandes no centro e
pequenos na borda, que foram atribuidas a diferentes pressdes de oxigénio nestas
duas regides das pastilhas. A 1700°C/2h/H> o tamanho médio de graos foi de 8,73
um, que aumentou para 34,16 um apdés ser novamente sinterizada a
1750°C/4h/H,. Apds estocagem do pd por um ano, novas pastilhas obtidas a
1700°C/2h/H> e a 1750°C/4h/H; apresentaram tamanho médio de graos de 3,51 e
20,50 um. O menor crescimento de graos nas pastilhas obtidas do pd estocado foi
atribuido a maior energia de superficie deste pd devido a oxidagéo superficial das
suas particulas durante o periodo de estocagem. Na aplicagdo da técnica do
semeamento isoestrutural foram testadas sementes obtidas de pé de UO,
sinterizado, nos teores 1, 3 e 5% em peso, e tamanhos 0-5, 5-10, 10-20 e 20-38
um. O tamanho da semente exerceu muito pouca influéncia sobre a densificagéo e
o crescimento de graos. Apds sinterizagcdo a 1700°C/2h/H; o tamanho médio de
graos aumentou com a adicdo de 1% de sementes enquanto a densidade
permaneceu constante; no entanto, tanto a densidade quanto o tamanho de graos
diminuiram com adi¢des acima de 1% em peso. Apéds sinterizacdo a
1750°C/4h/H,, a densidade aumentou para todos os teores de sementes, no
entanto, o tamanho médio de graos aumentou com a adi¢édo de 1% de sementes e
caiu para os demais teores. A adicdo de AlxO3-SiO; foi experimentada com 0,1 e
0,2% em peso. Em todos os experimentos foram obtidas microestruturas de graos
homogéneas, o que sugere ter havido mudanca das interfaces do sistema de
solido-gas para liquido-gas, anulando a influéncia da pressac de oxigénio sobre o
crescimento de graos, ou seja, houve sinterizacao em presenca de fase liquida.
Em ambas as condi¢des de sinterizacao o teor de 0,1% em peso de Al;03-SiO»
aumentou a capacidade de densificagcdo das pastilhas, a qual diminuiu com a
adicdo de 0,2% em peso. A 1700°C/2h/H> houve aumento do tamanho médio de

graos com o aumento do teor desses aditivos. A 1750°C/4h/H; o tamanho médio
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de graos foi praticamente o0 mesmo na pastilha sem aditivos e na pastilha com
adicdo de 0,2% em peso de Al;03-Si0O;, porém, o tamanho médio de graos

diminuiu com a adi¢do de 0,1% em peso de Al,O3-SiOx.

Os resultados obtidos permitiram analisar os mecanismos envolvidos na
densificacdo e evolugdo das microestruturas de graos e poros, nas diferentes
condigdes de processamento testadas. Além de mostrar caminhos possiveis de
crescimento de graos em pastilhas de UO,, estes resultados poderdo ser
utilizados no desenvolvimento de pastilhas combustiveis com microestruturas
adequadas para obtencdo de combustivel de alto desempenho para reatores

nucleares de poténcia.



ABSTRACT

In this work, a study on UO pellets grain growth is presented, by sintering
at 1700°C/2h/H2 and 1750°C/4h/H5, by coarsening the UO, powder particles, by
isostructural seeding and by AlbO»-3i0; additions. The coarsening of the powder
particles resulted in pellets with large grains and pores in the center and small
ones close to the rim, which were attributed to different oxigen pressures in these
two zones of the pellets. After sintering at 1700°C/2h/H», the pellet average grain
size attained 8.73 um, which increased to 34.16 um after another sintering at
1750°C/4h/H,. After being stored the powder for one year, new pellets were
obtained at 1700°C/2h/H> and at 1750°C/4h/H,, and their average grain size
attained 3.51 and 20.50 pum, respectively. The minor grain growth in the pellets
obtained from stored powder was attributed to the major surface energy of this
powder, due to their particles surface oxidation during the storage period. Using
the isostructural seeding technical, seeds obtained from UQO» powder sintering
were used, on 1, 3 and 5 wt%, and within the band sizes 0-5, 5-10, 10-20 and 20-
38 um. The seed size caused too little influence on densification and grain growth.
After sintering at 1700°C/2h/H», the average grain size increased with 1 wt% seed
addition, while the density remained constant; therefore, both density and average
grain size decreased when the seed addition was over 1 wt%. After sintering at
1750°C/4h/H2, the density increased due to all seed grades, therefore, the average
grain size increased due to 1 wt% seed addition but dropped to the other major
grades. Al2O3-Si0O; additions were tested on 0.1 and 0.2 wt%. Homogeneous grain
microstructures were obtained in all experiments, suggesting the change from the
solid-gas interface to liquid-gas interface, avoiding the oxigen pressure influence
on grain growth, i.e., there was sintering in liquid phase. The pellets densification
ability was increased in both sintering conditions, when 0.1 wt% Al,O,-Si0, was
added; however, this ability decreased when 0.2 wt% AlL,O;-Si0O, was added. At
1700°C/2h/H2, the average grain size increased in both AloO3-5i0; grades used. At

1750°C/4h/H», the average grain size was approximately the same value in the
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pellet without additions and in the pellet with 0.2 wt% Al,O3-SiO2, but it decreased
in the pellet with 0.1 wt% Al.O3-SiO-.

These results allowed to analyse the mechanisms envolved on
densification and, grains and pores microstructure evolution, on the different
sintering conditions tested. They showed grain growth possibilities in UO> pellets,
which may be used in fuel pellets technology development with suitable

microstructure, for obtaining of high performance fuel for nuclear power reactors.
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NOMENCLATURA

Agua pesada = D,O = Agua de deutério (deutério = isétopo de hidrogénio cujo
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1 INTRODUGAO

A tecnologia de reatores PWR ja esta bem estabelecida. Entretanto, ha
uma demanda por maior eficiéncia, que requer evolugéo sob varios aspectos, sem
abrir mao da seguranca. Uma das principais oportunidades de aumento de

eficiéncia destes reatores esta focada na extenséo de queima do seu combustivel.

O custo do combustivel, e dai o custo da eletricidade em um reator de
poténcia, é fortemente dependente da sua taxa de queima, isto &, da quantidade
de material fissil consumido antes que o elemento combustivel seja substituido.
Para tanto é necessario que varios aspectos envolvendo a extensido de queima
sejam compreendidos e otimizados. Algumas pesquisas ja estio sendo realizadas
no Brasil com o objetivo de aumentar a taxa de queima desses combustiveis para
valores mais altos que os atuais. Um exemplo é o trabalho desenvolvido por
Durazzo (2001) com foco na compreensao do mecanismo de bloqueio da
sinterizacao no sistema UO»-Gd,0O3;. Embora apenas uma pequena percentagem
das varetas combustiveis contenham Gd-0Os, € de suma importancia que estas
tenham as suas propriedades adequadas ao conceito de combustivel de alto

desempenho, e portanto, compativel com as demais varetas contendo UO- puro.

A matriz energética do Brasil, atualmente, conta com a contribui¢do das
centrais nucleares Angra | e Il, que sao reatores nucleares tipo PWR. Eles séo
projetados para produzir 657 e 1309 MW, respectivamente, a uma taxa de queima
do combustivel nuclear da ordem de 33 GWd/tU. A extensao de queima de um
combustivel depende, dentre outras propriedades, da capacidade de reten¢do dos
produtos de fissdo gasosos no interior das pastilhas combustiveis em servigo, que

por sua vez, esta estreitamente ligada ao tamanho dos seus gréos.

A guestdo do crescimento de graos, tanto em combustiveis nucleares,
comoc o UQO; quanto em outros materiais cerdmicos, tem se tornado um
importante desafio cientifico e tecnoldgico, motivo de inumeras abordagens na
busca da sua compreensdo. A manipula¢ao do crescimento de graos em pastilhas
obtidas por sinterizagao pode ser feita tanto através da atuac¢do nas condi¢des de
prepara¢do do pd quanto através da atuagédo nas condi¢des de obtencao das

pastilhas. Portanto, muitos estudos tém sido realizados para compreender e



alterar a cinética de crescimento de graos atuando nos processo de obtengédo do
p6é e principalmente nas condi¢des de sinterizagdo, como a temperatura, a
atmosfera e a adigdo de impurezas, ou ainda, fazendo uma associacdo dessas
varias abordagens. Além dos tipos de manipulagdo acima citadas, mais
recentemente, a aplicagao da técnica do semeamento isoestrutural foi
experimentada por alguns pesquisadores, tendo sido vislumbrada como uma
op¢ao de grande potencial no desenvolvimento de pastilhas combustiveis com

requisitos para alta queima.

Embora ja existam varios trabalhos sobre o crescimento de graos em
pastilhas de UO, publicados em todo o mundo, existem divergéncias ou até
mesmo lacunas no que diz respeito a alguns resultados importantes na formacgao
de uma base de dados sélida e voltada para as necessidades tecnoldgicas
nacionais. Este trabalho foi idealizado e desenvolvido na busca da obtencdo de
pastilhas combustiveis com tamanho de grios capazes de preencher os requisitos
de um combustivel de alto desempenho no quesito reten¢éo de gases de fissdo. O
que se deseja é minimizar o escape dos gases de fissdo para o “plenum” da

vareta combustivel, evitando assim a sua danifica¢do.

Portanto, o presente trabalho tem o objetivo de estudar e compreender os
mecanismos envolvidos no crescimento de graos em pastilhas de UO, fabricadas
a partir da prensagem e sinterizag&o de p6 de UO, obtidas via TCAU, viabilizando
o estabelecimento de tecnologias para a fabricagdo de pastilhas combustiveis de
alto desempenho. Para isso foram investigadas modificagbes tanto na
decomposi¢cdo do TCAU para a obtengdo do pdé de UO;, quanto na sinterizagao
das pastilhas, que foram estudadas em duas diferentes condi¢des de sinterizacao.
Foram investigadas ainda a adicdo de impurezas capazes de promover a
sinterizacao na presenca de fase liquida, além da experimenta¢ao da técnica de

crescimento de graos através do semeamento isoestrutural.
Neste contexto, esta tese foi conduzida da seguinte forma:

Inicialmente fez-se uma breve descricdo do combustivel para reatores
PWR e dos processos mais comuns de sua obten¢do, seguida da introdugao do

conceito de combustivel de alto desempenho. A seguir o processo de sinteriza¢ao



das pastilhas combustiveis de UQO, foi descrito com énfase nos parametros e
fenébmenos envolvidos na densificagdo e no crescimento dos seus graos. Esta
parte da revisédo de literatura foi focada principalmente na influéncia de parametros
de processo, da composicdo e morfologia do pdé e da pastilha (inclusive a
presenca de impurezas) e da atmosfera de sinterizacao no crescimento de graos
das pastilhas. Finalmente foram feitos experimentos envolvendo a sinterizacao de
pastilhas de pds com baixa energia de superficie e pdés com alta energia de
superficie a 1700°C/2h/H, e a 1750°C/4h/H,, com e sem adi¢ao de sementes ou
alumina e silica. Os resultados obtidos foram discutidos a luz da teoria de
sinterizacao com énfase no crescimento de graos na presenc¢a de impurezas

volateis, na adicéo de sementes e na presenca de fase liquida.

O presente trabalho trata, portanto, da compreensado dos processos e
mecanismos envolvidos na promog¢ao ou degradacao do crescimento de graos em
pastilhas de UO, em diferentes condi¢bes de processamento, com o foco na
obtencdo de pastilhas com distribuicdo de tamanho de grdos adequada para uso

como combustivel de alto desempenho em reatores tipo PWR.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem o objetivo de investigar as condi¢gdes de crescimento de
graos em pastilhas combustiveis de UO,. Para isto serdo avaliadas as condigbes
em que o crescimento de graos ocorre neste material mediante a aplica¢édo das

seguintes técnicas:

. Consumo da energia de superficie através da introdugéo da etapa de

calcinagdo na obtencdo do p6 de UOy;

. Adicdo de sementes (nucleos) de UO; ao p6 de UO; (semeamento

isoestrutural) para atuarem como pontos de nucleacéo; e

. Adicao de alumina e silica para promover a sinterizagao em presenga

de fase liquida.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao ler esta revisdo bibliografica podem surgir duvidas quanto a atualidade
do tema, ou mesmo quanto ao zelo do autor em fazer uma prospeccéo mais
atualizada. Na verdade, por envolver o atendimento & demanda por reatores
nucleares PWR mais eficientes e competitivos no mercado de geragéo de energia,
o tema é atual. O fato é que apés a segunda guerra mundial, devido
principalmente a gquerra fria, houve um grande fomento voltado para o
desenvolvimento desta tecnologia em todo o mundo, o que justifica haver uma
grande concentragao de relevantes estudos envolvendo o seu desenvolvimento
entre as décadas de 50 e 80 do século passado. A consolidacdo do
desenvolvimento desta tecnologia nos paises desenvolvidos e as mudancgas de
cenarios politicos no mundo, além de tragédias como o acidente de Chernobyl,
arrefeceram o interesse do mundo por este tema. Entretanto, devido a crescente
demanda por fontes de energia sem emissao de gases na atmosfera, a gerag¢ao
nuclear voltou a ser uma possibilidade. Porém ha restricdes do mercado com
respeito aos seus altos custos. Neste contexto aparecem os reatores PWR de

quarta gera¢ao e, portanto, os combustiveis de elevado desempenho.
3.1 O Combustivel Nuclear para Reatores PWR

Apods a construcao do primeiro reator capaz de sustentar uma reagéo em
cadeia, em meados dos anos 50, varias possibilidades de reatores nucleares,
combinando combustivel, moderador e refrigerante, foram propostas em todo o
mundo. Dentre estas combinagdes, as concep¢des mais comuns sao:. Reator a
Agua Pressurizada, Reator a Agua Fervente, Reator Sédio-Grafite, Reator
Regenerador Rapido, Reator Homogéneo, Reator Moderado e Refrigerado a
Organico, Reator Refrigerado a Gas e Reator Refrigerado a Gas a Alta
Temperatura (WILLS, 1967). Entretanto, no cenario mundial da geracgéo
nucleoelétrica ha predominancia do uso dos reatores refrigerados e moderados a
agua (BAILLY et al, 1999). Estes reatores podem ser a agua fervente (BWR-
Boiling Water Reactor) ou a agua pressurizada (PWR-Pressurized Water
Reactor). Os reatores a agua pressurizada, por sua vez, podem ser a agua leve

(PWR-Pressurized Water Reactor) ou a agua pesada (PHWR-Pressurized Heavy



Water Reactor) (BAILLY et al, 1999; GLASSTONE & SESONSKE, 1994a). Sendo
a linha PWR a opg¢éo nuclear feita pelo Brasil, o combustivel deste tipo de reator

sera o objeto dos nossos estudos.

Os reatores tipo PWR e PHWR séo reatores de poténcia, ou seja,
destinados a geracdo de energia elétrica, que usam pastilhas de UO; (didxido de
uranio) como combustivel e agua como refrigerante. Nos reatores PWR a agua
atua também como moderador de néutrons. A agua, atuando como moderador de
néutrons, promove a frenagem dos néutrons rapidos, termalizando-os, viabilizando
a fissdo dos nucleos de uranio. Por outro lado, atuando como refrigerante do
reator, ela retira o calor do combustivel, necessario na produgéo do vapor que
movimenta as turbinas, que por sua vez movimentam os geradores de energia
elétrica (BAILLY et al, 1999; GLASSTONE & SESONSKE, 1994a; KRAFTWERK
UNION, 1974; WILLS, 1967).

Os reatores PWR operam com uranio levemente enriquecido (cerca de 3%
de 235U) e agua comum desmineralizada, enquanto os reatores a agua pesada
PHWR podem operar com uranio natural (cerca de 0,7% em atomos de 235U) e
agua pesada (D20). O fato de operar com agua comum € um grande atrativo da
linha PWR; porém, devido a sua se¢ao de choque de absorcao ser relativamente
alta, o uso da agua comum como moderador e refrigerante requer o
enriguecimento do uranio em 235y para compensar a perda de fissdes por reacdes
parasiticas (BAILLY et al, 1999; GLASSTONE & SESONSKE, 1994a).

O combustivel dos reatores PWR é constituido de pastilhas cilindricas que
sao carregadas umas sobre as outras dentro de um tubo de zircaloy (liga a base
de zirconio que possui a propriedade de baixa absor¢do de néutrons) e seladas
sob uma atmosfera de hélio, compondo o que é chamado de vareta combustivel.
Estas varetas combustiveis sdo montadas em feixes de 264 varetas numa
estrutura de se¢do quadrada de 17X17 posicdes (num total de 289 posi¢des)
sendo as posi¢des excedentes destinadas a instrumentacéo e tubos guias para as
barras de controle do reator. Esta estrutura € sustentada por grades espag¢adoras
e dois bocais (inferior e superior) de inconel (liga a base de cromo e niquel), e é
chamada de elemento combustivel (BAILLY et al, 1999, GLASSTONE &
SESONSKE, 1994b).



Os elementos combustiveis sdo montados de acordo com uma geometria
adequada, determinada pelos calculos de criticalidade, dentro de uma contengéo
de aco (vaso de pressdo do reator), formando assim o nucleo do reator. O
conjunto formado pelo vaso de pressao do reator, as bombas de agua, os
geradores de vapor, o pressurizador e acumuladores de agua contendo boro,
compde um unico circuito, que é chamado de circuito primario do reator (BAILLY
et al, 1999; GLASSTONE & SESONSKE, 1994b; KRAFTWERK UNION, 1974,
WILLS, 1967).

A pastilha combustivel usada nos reatores tipo PWR tem o formato
cilindrico com altura e didametro por volta de 10 mm. A fabricacao desta pastilha
consiste da obten¢do de um pd de UO,; com propriedades fisicas e quimicas
adequadas para a fabricacdo de combustivel nuclear, prensagem deste pé na
forma de pastilhas cilindricas, sinterizacdo destas pastilhas para ajustar as suas
caracteristicas as exigéncias para uso nuclear e retificacdo das pastilhas

sinterizadas para acabamento e ajustes superficiais e dimensionais finais.

O combustivel nuclear destaca-se diante dos outros componentes do
reator, pois é a parte ativa do reator nuclear. Dentro dele ocorrem as reagdes
nucleares de fissdo de isétopos fisseis como 25y ou #°Pu, liberando energia de
cerca de 200 MeV/fissdo (BAILLY et al, 1999; GLASSTONE & SESONSKE,
1994a). A ocorréncia destas reacbes da-se o nome de queima do combustivel
nuclear. A queima do combustivel nuclear é responsavel pela geragcéo de energia
bem como pela geracdo de possiveis falhas do combustivel, envolvendo assim,
fatores como seguranga e economia. Nestes fatores reside a importancia dos
estudos com o objetivo de obter um combustivel que permita o aumento do tempo
de queima no reator, diminuindo o numero de paradas e sem comprometer a

seguran¢a, ou seja, um combustivel de alto desempenho.

3.2 As Principais Rotas de Obtengdo das Pastilhas Combustiveis de
Uo;

As pastilhas combustiveis de UO, sao obtidas via metalurgia do pé.
Existem varias linhas de fabricacao de pds de UO; para a fabrica¢ao das pastilhas

combustiveis. Dentre estas linhas, destacam-se duas:



. A linha via Diuranato de Aménio—DUA, que resulta em um p6 de UO»
de boa escoabilidade com tamanho de aglomerados de cerca de 40
um apods ser granulado. Este processo, desenvolvido nos Estados
Unidos da América, é usado comercialmente desde a metade do
século passado e permite a precipitagdo continua (ASSMANN &
DORR, 1983; ARAUJO, 1971; BELLE, 1961).

. A linha Carbonato de Ambnio e Uranila—AUC, citada em varias
bibliografias como TCAU, foi desenvolvida na firma RBU na
Republica Federal da Alemanha, e resulta em um pé de UO; de
muito boa escoabilidade formado de pequenos granulos de cerca de
20 um que dispensa a etapa de granulagao. Este processo também
ja é amplamente usado comercialmente, sendo produzido por
bateladas (ASSMANN & DORR, 1983; BUSCHINELLI, 1975).

Por se tratar da linha de fabricagcdo do pé de UO, adotada pelo Brasil, o

presente trabalho foi baseado no processo AUC.

Ha duas maneiras de produzir o AUC: partindo do UFg oriundo das usinas
de enriquecimento, ou partindo de solugdes nitricas de uranio geradas a partir de
dissolucdo de pastilhas ou pds refugados na linha de produgdo (ASSMANN &
DORR, 1983; BUSCHINELLI, 1975; DOS SANTOS, 1989). O processo AUC
consiste dos seguintes passos: produzir o precipitado (NHj4 )4 UO2 (COs )3, filtrar,
lavar e secar o (NH4 )a UO2 (COs3 )3, realizar a decomposigéo e pirohidrélise do
precipitado (nesta etapa o AUC transforma-se em Uz Og); reduziro pé Uz Oga UO:»
sob atmosfera redutora de H»; misturar € homogeneizar os varios lotes de pé de
UO, obtidos; caracterizar o pé de UO; homogeneizado; prensar na forma de
pastilhas cilindricas em pressdes tipicas (200 a 600 MPa); sinterizar as pastilhas
de UO, sob atmosfera de hidrogénio em temperaturas entre 1700 e 1750°C, por 2
a 4 horas; e caracterizar as pastilhas quanto a: densidade pelo método penetragao
— imersé&o, microestrutura (distribui¢do de tamanho de graos e poros), dimensdes

e impurezas quimicas.

O p6 de UO, obtido por este processo possui superficie especifica de 4 a
6 mzlg, densidade solta de 2,10 a 2,28 g/cm3, razao O/U de 2,08 a 2,12, com



umidade de cerca de 0,3%. Os niveis tipicos de impurezas do po de UO;, e das
pastilhas obtidas a partir do processo AUC sado mostrados na Tabela 1
(BUSCHINELLI, 1975).

Para serem usadas como combustivel nuclear, é necessario que as
propriedades das pastilhas de UO; estejam de acordo com os requisitos exigidos
por normas. Dentre estes requisitos destacam-se a pureza quimica, a densidade e
a microestrutura de poros e graos. A pureza quimica tem impacto sobre a
absorc¢ao parasitica de néutrons e a estabilidade termoquimica do combustivel. A
densidade e as microestruturas de poros e graos sao importantes na estabilidade
mecéanica e dimensional da vareta combustivel (OLANDER, 1976; ASSMANN &
DORR, 1983; PINHEIRO et al, 1988). Do ponto de vista da condutividade térmica
seria interessante que a vareta combustivel fosse composta de pastilhas de UO,
completamente densas. Porém, devido a necessidade de acomodacédo dos
produtos de fissdo durante a permanéncia no reator, as pastilhas devem conter
uma porosidade controlada que totalizam cerca de 5% em volume da pastilha
(OLANDER, 1976; ASSMANN & DORR, 1983; PINHEIRO et al, 1988). Assim, a
densidade de projeto das pastilhas combustiveis para uso em reatores PWR situa-
se na faixa 10,35 — 10,44 g/cm3, ou seja, 94,4 — 953 % DT (DT = 10,96 glcm3 =

Densidade Tedrica).

Tabela 1- Niveis tipicos de impurezas nos pos e pastilhas de UO, obtidos via AUC.

Elemento Concentracéo (ppm) Elemento Concentracéo (ppm)
Po Pastilha Po Pastilha
Ag 0.1 0,05 Fe 12 12
Al 8 8 Mg 0,5 05
B 0,08 0,08 Mn 1.4 1,4
C 103 30 Mo 1 1
Ca 20 20 N 3 3
Cd 0,07 0,07 Ni 2 2
Cl 3 3 Pb 1 1
Cr 3 3 Si 8 8
Cu 0,3 0,5 Sn 5 5
F 60 10 VY 2 2

Fonte: BUSCHINELLI (1975).

Com respeito a porosidade, é importante que haja uma distribuigdo
homogénea desta no corpo da pastilha combustivel, de modo que os diferentes

ciclos de queima do combustivel, envolvendo expansdo ou contragdo sejam



compensados pela porosidade. As especificagdes de projeto recomendam que a
maior parte dos poros devem estar entre 1 e 5 um, e poros acima de 10 um séo
considerados Uteis na prevenc¢éo da interagao do combustivel com o revestimento,
desde que ndo excedam 20% da porosidade total. E importante que a porosidade
aberta seja minima, pois este tipo de porosidade facilita a fuga dos gases de
fissdo de dentro das pastilhas (PINHEIRO et al p. 108, 1988).

No que diz respeito ao tamanho de graos, é importante que eles sejam tao
grandes quanto possivel para garantir uma melhor retencéo dos gases de fissdo,
porém, sem prejuizo de outras propriedades importantes como as propriedades
térmicas e mecanicas da pastilha. A recomendac¢do para os padrbes atuais de
queima do combustivel (33 MWd/kgU) é que o tamanho médio de graos esteja
entre 5 e 25 um (PINHEIRO et al p. 108, 1988). Segundo Dias et al (1995 p. 10) o
diametro médio de graos especificado para as pastilhas de UO, é entre 4 e 5 um
em 90% da superficie examinada. Para cumprir este requisito em taxas de queima
mais altas é necessario que estes graocs sejam maiores. Em taxas de queima mais
altas que as atuais, é imprescindivel aumentar o poder de retencdo dos gases de
fissdo dentro da pastilha combustivel e, para tanto, € necessario que estas sejam
constituidas de graos maiores que os especificados atualmente, e assim, atender

a um dos requisitos de um combustivel de alto desempenho.
3.3 O Combustivel de Alto Desempenho

A incessante busca por melhora de desempenho € o foco dos mercados
em todo o mundo. Com a industria nuclear isto ndo € diferente, pois esta vem
sofrendo pressdes para diminuir os seus custos de producdo de energia. Em
resposta a esta pressédo estdo sendo alavancados esforgos para viabilizar a
entrada de reatores mais eficientes na geracéo de eletricidade e para melhorar o
desempenho dos reatores e sistemas ja existentes. O desenvolvimento de novos
conceitos de reatores e a sua inser¢gdo no mercado gerador de eletricidade ainda
estad muito longe de se tornar uma realidade. Resta entéo a evolugéo dos reatores
atuais para geracdes de reatores tipo PWR mais eficientes (GULDNER, 2003;
LAKE, 2002).
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Sabe-se que uma parcela representativa (25 a 40%) do custo de geragéao
nuclear estd no ciclo do combustivel. Embora a fabricacdo do combustivel
represente apenas 10% destes custos, a chave para os avancos que resultam em
diminui¢ao de custos e aumento da eficiéncia do ciclo do combustivel nuclear
reside no desenvolvimento de um combustivel tecnologicamente mais avancado
(GULDNER & BURTAK, 1999).

Os desenvolvimentos atuais com o foco no aumento da taxa de queima do
combustivel PWR, esta buscando a melhora da confiabilidade deste combustivel
como um todo, aumentando as margens de operag¢ao do combustivel e
aperfeicoando os métodos para projeto do combustivel e analise do nucleo. Isto
torna-se necessario, pois, nao basta aumentar a taxa de queima do combustivel
sem que haja um preparo das demais estruturas que fazem parte do nucleo do
reator (GULDNER & BURTAK, 1999).

Assim, para que os custos do ciclo do combustivel sejam abaixados é
necessario promover mudang¢as estruturais no elemento combustivel que
permitam a sua permanéncia por mais tempo no reator, ou seja, que haja uma
extensdo da sua queima. Ha uma expectativa de que a extensdo de queima nos
reatores tipo PWR praticamente dobre com a utilizacdo deste conceito de
combustivel. Isto significa que a queima do combustivel de um reator tipo Angra |l
poderia passar dos atuais 33 MWd/kgU para cerca de 50-60 MWd/kgU. Porém, a
extensdo de queima do combustivel passa pela transposi¢do de barreiras
tecnolégicas que sdo grandes desafios no campo da ciéncia dos materiais. Um
bom exemplo é o investimento na tecnologia de fabricagdo do revestimento que
compde a vareta combustivel, que alia resisténcia a corrosao, resisténcia a perda
de dutilidade por hidretacédo e baixa absor¢ao parasitica de neutrons. Materiais
para revestimento como as ligas zircdnio-nidbio vem sendo desenvolvidas pela
Siemens e estao sendo utilizadas nas montagens dos elementos combustiveis de
varios reatores tipo PWR. Estes avan¢os atendem ao requisito confiabilidade do
combustivel permitindo ciclos mais longos com menor risco de falha do
combustivel por corrosdo ou hidretacdo do revestimento (GULDNER & BURTAK,
1999; IAEA-TECDOC-1299, 1999). Um resumo contendo solu¢des tecnoldgicas
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para amenizar os fatores decorrentes da extensdo de queima é apresentado na
Tabela 2.

Tabela 2 — Solugdes tecnolégicas para amenizar os fatores decorrentes da extensao de gueima.

Fatores Solugdes

Aumento da temperatura interna redugao do diametro dos elementos
pastilhas com orificio central
pastilhas duplas

discos de grafite entre as pastilhas

Aumento da pressao interna pastilhas com gréos grandes

porosidade fechada controlada

Interag&o mecénica pastilha-revestimento razdo comprimento/diametro da pastilha

melhoramentc da geometria da pastilha

Trincamento por corroséo sob tenséo tubo de Zry-4 coberto com Zr puro

Oxidag&o e hidretagdo do revestimento de
Zircaloy-4 (Zry-4)

nova microestrutura para o Zry-4
novas ligas de Zr (ZIRLO - 1%Nb, 1% Sn,
0,1%Fe)

Fonte: OHAI (1999).

Outro caminho é o desenvolvimento de combustiveis com melhor
capacidade de retencao dos gases de fissdo, como por exemplo, os combustiveis
ceramico-metalico (onde a matriz inerte € um metal como: Zr, Al ou Mo; e os
materiais fisseis sdo d6xidos, carbetos ou silicetos de 3%y ou Pu) ou ceramico-
ceramico (onde a matriz inerte é ceramica como: MgO, MgAl-O4, e 0s materiais
fisseis sdo oxidos, carbetos ou silicetos de 33U ou Pu). Esta solu¢ao, porém,
implica na mudan¢a da concep¢ao do reator, figurando-se dentre aquelas

solugcdes de longo prazo, ja citadas.

Dehaudt et al (1996) apresentaram programas de pesquisa sobre novos
combustiveis de UO> em que eles estudaram um compésito tipo CERMET
(ceramico-metalico) e um compédsito tipo CERCER (ceramico-ceramico);
combustiveis com adicdo de érbio como veneno queimavel, combustiveis com
adicdo de aluminio, silicio e zirconio para imobilizagdo de césio; e combustiveis
com microestrutura avangada, cujo aumento de tamanho de grdo aumenta a
distdncia a ser percorrida pelos gases de fissdo para escapar de dentro da
pastilha. Estes autores também consideraram futuristica a idéia da utilizacdo
destes novos combustiveis e ressaltaram a importancia das modificacdes
microestruturais dos combustiveis atualmente em uso como um salto de qualidade

possivel em um futuro mais préximo.
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Estudos anteriores, como o realizado por Turnbull (1974), ja haviam
mostrado o beneficioc do aumento do tamanho de grao das pastilhas combustiveis
de UO,, sobre o inchamento e a liberagdo de gases durante a irradiacéo de UO;
em altas temperaturas, resultando em apreciavel melhora no seu desempenho.
Posteriormente Radford & Pope (1983) fizeram um estudo sobre a modificagéo
microestrutural em pastilhas combustiveis de UO; através da adicao de impurezas
com o objetivo de entender melhor os efeitos desses aditivos sobre as
modificagdes microestruturais da pastilha sinterizada. Neste estudo, eles
concluiram que o aumento do tamanho de graos obtido através de pequenas
quantidades de alguns aditivos, leva a um aumento do tamanho da porosidade

mais fina, atribuindo um alto grau de estabilidade térmica as pastilhas.

Das solugdes apresentadas acima, este trabalho buscara contribuir com
solugdes que nao impliqguem em mudangas do projeto original como a melhora da
microestrutura da pastilha combustivel de modo que haja maior retengdo dos
gases de fissdo dentro da pastilha, permitindo a extensido da queima do
combustivel no reator. Desta maneira, o foco do presente trabalho esta
exatamente na viabilizacao de condi¢des de fabrica¢do de um combustivel para os
reatores tipo PWR com os requisitos microestruturais de um combustivel de alta

gueima, ou seja, de um combustivel de alto desempenho.

Um dos pontos focalizados na obtengdo de combustiveis de alto
desempenho é a obtencdo de uma microestrutura de grdos que permita uma
retencado dos gases de fisséo (xendnio e kripténio) no interior do gréo, dificultando
0 seu escape para fora do combustivel. Os atomos destes gases possuem um
coeficiente de difusdo muito baixo no UO,. Entretanto, estudos tentam melhorar
esta situacao através da diminui¢do do caminho livre de escape destes gases,

aumentando o tamanho dos graos das pastilhas de UO».

O estado da arte indica a necessidade de esforcos a serem realizados,
visando a melhoria do desempenho dos reatores nucleares. Estes esfor¢os
buscam principalmente o aumento da eficiéncia dos reatores ja em operag¢do, uma
vez que novas concepc¢des de reatores sdo promessas para prazos bem mais

longos. Portanto a tendéncia é buscar a melhoria da eficiéncia dos reatores ja
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existentes, principalmente os reatores PWR, PHWR e BWR, uma vez que estes

reatores sdo maioria no parque mundial de geracao de energia ja instalado.

No Brasil, em que foi feita a op¢ao pelos reatores PWR, este cenario ndo
poderia ser diferente. Assim, pesquisas buscando o entendimento dos fenémenos
envolvidos nos processos de fabricacdo de combustiveis avancados que
impliguem na melhora da eficiéncia destes reatores ja estdo sendo realizadas.
Durazzo (2001), por exemplo, estudou 0 mecanismo de bloqueio da sinterizagéo
no sistema UO,-Gd-0O3, que é um dos tdpicos envolvendo o conceito de
combustivel avan¢ado, onde o gadolinio é utiizado como veneno queimavel.
Estudos como estes permitem que haja um avan¢o no dominio da tecnologia
envolvida na fabricacdo de combustiveis de alto desempenho para os reatores
PWR. Porém, ha muitas lacunas a serem preenchidas envolvendo a obtencao de
combustiveis de alto desempenho como é o caso do crescimento de gridos em
pastilhas de UO; visando o melhor desempenho do combustivel com respeito a

reten¢ao dos gases de fisséo.

3.4 Os Processos e Fendmenos Envolvidos na Obtengdo das

Pastilhas Combustiveis de UO;

A obtenc¢do das pastilhas combustiveis é feita por meio da metalurgia do
p6. Os pos exibem um carater fluido que permite a conformacgéo de pe¢as numa
ampla faixa de formas e propriedades. Este é o caso das pastilhas utilizadas na
fabricacdo das varetas combustiveis para reatores tipo PWR, que sio fabricadas
na forma cilindrica e permitem os ajustes finais para atender os rigidos requisitos

dimensionais.

Como ja foi dito anteriormente, ha varias rotas para a obteng¢do dos pés de
UO, utilizados na fabricagao das pastilhas combustiveis, cada uma com diferentes
peculiaridades que exercem um papel fundamental na densificagdo e evolugédo
microestrutural do material. Além disso, pequenos ajustes podem ser feitos nas
rotas de obtenc¢ao dos pés, tal que permitam a obtencao de pastilhas combustiveis
com requisitos dimensionais e microestruturais especificados para a utilizagédo em

reatores tipo PWR. Além dos ajustes feitos na etapa de obten¢ao do pé de UO.,
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existe a possibilidade de que outros ajustes sejam feitos nas etapas de prensagem

e sinterizagao das pastilhas, subsequentes a obtengéo do pé de UO».

Seja qual for a rota utilizada na obtencdo do pdé de UO,, as etapas
subsequentes para a obtencéo das pastilhas consistem na prensagem do p6 em
forma de pastilhas cilindricas e sinterizagdo dessas pastilhas até alcangar a
densidade requerida. As pressdes requeridas na obtencdo das pastilhas bem
como a temperatura e o tempo de sinterizacao necessarios para a densifica¢ao
delas dependem da natureza do pé utilizado. Independente da rota de obten¢éao
do pé de UO,, as etapas de prensagem e sinteriza¢cao sao muito similares tanto do
ponto de vista do processo quanto do ponto de vista dos fendmenos que

promovem a densifica¢do e a evolugao microestrutural do material.

A prensagem consiste em carregar uma quantidade de pé de UO; (cerca
de 7 gramas) em uma matriz cilindrica e prensar este pé em pressdes tipicas
(cerca de 400 MPa). Esta etapa do processo de fabricacdo do combustivel tem
dupla finalidade: dar a pastilha a forma desejada, e promover ¢ contato intimo

entre as suas particulas.

Quanto mais alta for a pressao de compactagdo maior é a aproximagao
das particulas que constituem a pastiiha e, consequentemente, maior é a
facilidade de sinterizar estas particulas. Prensagem em pressées mais elevadas
pode diminuir o tamanho da porosidade do compacto melhorando a eficiéncia do
pd na sinterizagao. Isto ocorre porque além de aproximar as particulas do pé umas
das outras a prensagem também promove o rearranjo, a deformacido ou até
mesmo a fratura das particulas que o compdem. Esta etapa promove, portanto,
um aumento apreciavel do numero de coordenac¢do das particulas e aumenta a
sua energia através da introducdo de defeitos na sua estrutura cristalina
(RANDALL, 1996 p. 24-26; THUMMLER & THOMMA, 1967). Porém, na pratica
existe um limite tecnolégico para a pressdo de prensagem dos poés de UOo,
evitando o desgaste excessivo da matriz da prensa devido ao atrito com o pé. O
fato € que, durante a sinteriza¢ao, a cinética da evolugdo da densidade e o ajuste
da microestrutura da pastilha sdo altamente dependentes dos mecanismos de
transporte de matéria, que por sua vez, tém sua for¢a motriz na energia contida

nas interfaces existentes no pé compactado. Estas interfaces sao:
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* as interfaces sdlido-gas (porosidade), cuja eliminagéo requer um

menor dispéndio de energia; e
¢ as interfaces sélido-sélido (contornos de grios e discordancias).

Uma vez obtido o compacto de pé de UO: é necessario sinteriza-lo até
que ele atinja a densidade desejada. E tipico das particulas de um pé sinterizarem
quando sdo aquecidas a temperaturas relativamente altas. A sinterizacdo de
ceramicos cristalinos, como o UO», é usualmente evidente em temperaturas acima
de aproximadamente metade da temperatura de fusdo (a temperatura de fusado do

UQ- é 2865 °C, conforme Glasstone & Sesonske (1994a p. 464)).

Com o objetivo de entender melhor o processo de sinterizagdo, foi
proposta a divisdo do processo em ftrés estagios: estagio inicial, estagio
intermediario e estagio final (RANDALL, 1996 p. 68-72; SHAW, 1989a;
THUMMLER & THOMMA, 1967). Entretanto, antes de descrever a sinterizagéo do
ponto de vista dos seus trés estagios, € oportuno apresentar a visao do processo
a partir da distribuicdo das particulas que constituem o pé dentro da pastilha
verde. Sabe-se que os pds sdo constituidos de multiplas geragdes de
aglomerados de cristalitos (RANDALL, 1996 p. 155-161;, ONODA & TONER,
1986). Quando estes pds sao prensados, dependendo da fragilidade de ligagéo
entre estas multiplas geracdes de aglomerados, estes cristalitos estabelecem
contatos com os cristalitos vizinhos, podendo chegar a um numero de
coordenacao maximo de 7 numa pastilha verde. O préximo passo é sinterizar a
pastilha para promover a densificacéo e a evolugado da sua microestrutura. Tanto a
densificagcdo quanto a evolugao microestrutural da pastilha durante a sinterizagao
tém uma relagdo muito estreita com a estrutura estabelecida pela prensagem da

pastilha a verde.

O primeiro estagio da sinterizagdo ocorre ja durante o aquecimento da
pastilha. Neste estagio é possivel a atuacao de varios dos mecanismos de
transporte de matéria (que serdo descritos a frente); mas, principalmente a difusdo
em superficie e difusdo em contorno de graos. Estes mecanismos séo
responsaveis pelo desenvolvimento dos contatos (pescogos) estabelecidos entre

as particulas, especialmente no seu inicio, devido, principalmente, a energia de
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superficie do material, traduzida pelos defeitos nela existentes. O gradiente de
curvatura entre pontos distintos da superficie do material dirige o fluxo de matéria
na direcao da superficie do pescoco durante a evolugdo da sinterizagdo. Portanto,
no decorrer do primeiro estagio € promovido ¢ alisamento da superficie e uma
discreta densificacdo (ha possibilidade de ndo haver densificacdo). A medida que
O processo avanga, o pescoc¢o entre as particulas engrossa, o gradiente de
curvatura cai e, com isto, cai também a energia de superficie, decretando o final
do primeiro estagio da sinterizagdo. Randall (1996 p. 96-103) descreve o primeiro

estagio de sinterizagéo de forma mais detalhada.

O segundo estagio da sinteriza¢do comega quando os pesco¢os entre as
particulas crescem consumindo uma boa parte da energia de superficie. Ao
contrario do primeiro estagio, o segundo estagio de sinterizagdo se caracteriza
pela simultdnea densifica¢do, arredondamento dos poros e crescimento dos
graos. A estrutura sélida no inicio do segundo estagio é constituida por particulas
interligadas pelos pescogos formados entre elas e uma estrutura de poros
interconectados circundando esta estrutura sélida. A forga motriz neste estagio é a
energia remanescente na superficie desta estrutura sélida, que torna-se mais e
mais lisa com o decorrer do processo de sinterizacao. Os poros interconectados
tém a forma cada vez mais préxima da forma cilindrica e ocupam as arestas das
particulas (grdos) que tém a forma de um tetracaidecaedro.(14 lados — 6 lados
quadrados e 8 lados hexagonais). Como na maioria dos sistemas encontrados em
sinterizagdo os angulos entre os diedros formados pelos contornos de graos sao
moderadamente altos. Isto significa que a energia dos contornos de graos é
relativamente alta quando comparada com a energia de superficie.
Consequentemente, os poros, com forma aproximadamente cilindrica,
permanecem interconectados, numa configuragcdo em que os poros estdo juntos
aos contornos de graos e o dispéndio de energia para separa-los é muito alto.
Assim, a taxa de elimina¢ao de poros depende da difusdo de lacunas, em que os
poros e o interior dos graos sao as fontes e os contornos de graos sao os
sumidouros de lacunas; sendo possivel, neste caso, tanto a difusdo em contornos
de graos quanto a difusdo em volume. Em ambos os casos a diminuigdo dos

poros € favorecida por graos pequenos. No final do segundo estagio de
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sinterizagéo, além da densificagdo ha um certo crescimento dos graos. Ambos os
processos levam os poros, que sao cilindros ocupando as arestas dos graos
(tetracaidecaedro), a terem o seu comprimento aumentado e ¢ seu raio diminuido
até que estes poros colapsam e passam a ocupar menos area nos contornos de
graos. Com isto os contornos de graos adquirem maior mobilidade e avan¢cam
contra os poros aniquilando-os ou isolando-0s no interior do grao. Este ponto
caracteriza o final do segundo estagio de sinterizagdo. O segundo estagio de

sinterizacao é descrito de forma mais detalhada por Randall (1996 p. 103-110).

Comparado com os estagios inicial e intermediario de sinteriza¢éo, o
terceiro estagio € um processo lento. Com a densificagdo promovida durante o
segundo estagio ha uma diminuicdo da porosidade e, consequentemente, do
dispéndio de energia para a separa¢ao dos poros dos contornos de graos. Neste
estagio, dependendo do meio de manipulagdo dos mecanismos pode ser
privilegiada ou a densificacdo ou o crescimento de graos. Este problema critico
esta associado as taxas relativas de densificagdo, crescimento de graos e
migracao de poros. Como em muitos materiais, estes processos, especialmente a
densificacdo e o crescimento de graos, tém energia de ativagdo similares, a
manipulacdo destes eventos via ajuste de temperatura torna-se dificil. Se o
crescimento de graos € rapido em comparagado com a mobilidade dos poros, estes
sdo isolados no centro dos gréos resultando em uma densificacdo lenta via
difusdo em volume através de um caminho longo. Por outro lado, se a mobilidade
dos poros é alta, via difusdo em superficie ou evaporagéo-condensagao, os poros
podem migrar junto com os contornos de grdos e continuarem a contrair. A
efetividade do estagio final de sinterizacdo ocorre quando a razdo tamanho de
poro / tamanho de grao é pequena, dando mais rapida contracao dos poros e mais
alta mobilidade do poro, permitindo, assim, que os poros permane¢am unidos aos
contornos de graos. Muitos outros detalhes sobre o terceiro estagio de
sinterizacao sdo apresentados por Randall (1996 p. 110-115), mas ¢é interessante

fazer uma pequena abordagem do estagio final alternativo proposto por Coble.

Coble (1961a, 1961b) propds um estagio final alternativo resultante do
crescimento de graos descontinuo que ocorre antes que toda a porosidade seja

removida. Crescimento descontinuo € nomeclatura utilizada para designar o
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crescimento exagerado de graos ou ainda recristalizac&o secundaria (KINGERY et
al, 1975 p. 461-468). Neste tipo de estrutura a maioria dos poros sao fechados e
esféricos porque eles nao estao interceptados por contornos de graos. Depois da
invasao dos nucleos de crescimento descontinuo, a continuagéo do aquecimento
até a temperatura de sinterizacao leva a eliminagao dos poros nos contornos de
graos. A presenca de poros de um lado de um contorno de grao e a auséncia de
poros do outro lado deste mesmo contorno sao atribuidas a migracédo dos
contornos na dire¢ao dos seus centros de curvatura. As areas com auséncia de

poros sdo aquelas pelas quais os contornos passaram.

Como foi visto, em resposta a forgca motriz ha transporte de massa (e
conseqlente preenchimento dos vazios como os poros e deslocamento de
interfaces como os contornos de graos) promovendo a densificacdo e o
crescimento dos graos. Este fluxo de massa foi objeto de estudos com o objetivo
de determinarem como eles ocorrem. Assim, varios dos mecanismos de transporte
de massa, chamados mecanismos de difusdo, que detalham os caminhos pelos
quais ha o transporte de massa, foram propostos. Para a difusdao em estado
solido, que é o caso do UO, foram propostos os seguintes mecanismos
(KINGERY et al, 1975 p 217-264; PHILIBERT, 1991; RANDALL, 1996 p 78-95;
THUMMLER & THOMMA, 1967): difusdo em superficie, difusdo em volume,
difusdo em contorno de gréo, evaporacao-condensacdo, fluxo viscoso e fluxo

plastico.

Difusao em superficie (movimento de atomos nas superficies ou préximo
das superficies dos cristalitos e graos). O fluxo de material ocorre nas superficies
dos pescocos formados entre as particulas ou nos contornos de gréaos no terceiro
estagio de sinterizacdo. A for¢ca motriz deste tipo de transporte de material é a
ocorréncia de sitios com uma certa populagdo de defeitos superficiais como
saliéncias, reentrancias, etc. Este processo de transporte de massa é ativado ja
durante o aquecimento do material, pois, a energia de ativa¢do necessaria para
que ele ocorra € menor que para os outros mecanismos. Com o decorrer da
sinterizacao a importancia da difusdo em superficie diminui, embora ela possa
desempenhar um papel relativamente importante na mobilidade dos poros durante

o crescimento de graos, promovendo migracdo de atomos das regides de alta
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curvatura para regides de baixa curvatura na superficie dos poros, enquanto eles

estao sendo puxados pelos contornos de graocs.

Difusao em volume (movimento de atomos através da rede cristalina).
Este mecanismo é altamente influenciado pela composi¢do do material, curvatura
da superficie, e principalmente pela temperatura de sinterizagao. E o mecanismo
de transporte de matéria que necessita dos mais altos valores de energia de
ativacdo. Ha trés principais caminhos para a difusdo de lacunas. No primeiro,
chamado difusdo em volume-adeséo, as lacunas saem da superficie do pescogo,
passam através do interior da particula e emergem na superficie da particula junto
da regido do pesco¢o. Este mecanismo ndo resulta em densificagao, pois, tanto a
fonte quanto o sumidouro de massa sao diferentes pontos situados na superficie
da particula. No segundo, chamado difusdo em volume-densificagdo, as lacunas
deslocam-se dos contornos de graos interparticulas para a superficie do pescogo.
Este mecanismo produz densificacdo, pois, um fluxo de atomos faz o caminho
contrario, aproximando os centros das particulas. No terceiro, lacunas podem ser
emitidas ou eliminadas por discordancias. Este mecanismo ocorre durante o
aquecimento e é especialmente ativo em pés compactados. A densificagdo ocorre
também neste caso, pois, a fonte de lacunas encontra-se dentro das particulas e

nao na superficie delas.

Difusdao em contorno de grao (movimento de atomos através dos
contornos de graos). Neste mecanismo o material € removido dos contornos de
graos, flui ao longo destes contornos e se deposita na superficie do pescogo na
regido da fronteira entre as particulas. Neste caso, se ndo houvesse uma
integracao entre este mecanismo e a difusao em superficie, que promove a
redistribuicdo deste novo material que chega na regido onde o contorno de grao
encontra com a superficie livre, um acumulo de material ocorreria ali. Este
mecanismo & promotor de densificagdo, uma vez que os contornos de graos
funcionam como aniquiladores de lacunas. Ele é fortemente dependente da
energia de ativacdo, mas, principalmente do tamanho dos graos, ou seja, do
numero de contornos de graos por unidade de volume. Quando a area da
superficie do material € consumida a difusdo em superficie declina, entdo a

difusdo em contornos de graos assume um papel importante na sinterizacdo do
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material. Os valores de energia de ativagdo necessaria para este mecanismo
situam-se num valor intermediario para a difusdo em superficie e a difusdo em

volume.

Evaporagdo—condensagao (movimento de atomos por fase gasosa). A
evaporacado do material ocorre nas partes convexas da superficie das particulas;
em sequida a fase vapor do material desloca-se por dentro do poro, condensando,
finalmente, nas partes cdéncavas da superficie das particulas. O resultado é um
alisamento, e portanto, uma redugdo da area da superficie dos poros, sem
promover a aproximacao dos centros das particulas, ou seja, sem promover a
densificacdo do compacto. Este mecanismo é um dos responsaveis pelo
crescimento do didmetro dos pescogos entre particulas no primeiro estagio e pelo
deslocamento dos poros com os contornos de graos no estagio final de

sinterizagao.

Fluxo viscoso {movimento de grupos de atomos onde a deformacgao é
proporcional a tensao aplicada). Geralmente observa-se em materiais amorfos,
como vidros e polimeros, que exibem um decréscimo na viscosidade com o
aumento da temperatura. Sob a a¢ao de uma tensao aplicada um material viscoso
flui; entdo, em altas temperaturas, os pos deste tipo de material densificam em
resposta a uma tensdo de sinterizagao. Este mecanismo sera desconsiderado no

NOSS0 Caso.

Fluxo plastico (movimento de grupos de atomos onde a deformacgéo
requer uma tensdo minima de escoamento). Caracterizado pelo movimento de
discordancias sob tensdo, este € um dos mais controversos mecanismos de
transporte de massa. Provavelmente, se o material sofreu deformac¢ao plastica
durante a prensagem, as discordancias participam da sinterizacdo durante o
aquecimento do material. As discordancias interagem com as lacunas durante a
sinterizacao para melhorar o transporte de massa. Das evidéncias disponiveis é
concluido que as contribuigdbes do fluxo plastico para a sinterizacdo séao
transientes e que sao favorecidas pelo aquecimento rapido (acima de 10 “C/min),
particulas pequenas (menores que 100 um) ou sinterizagao assistida por presséo.

Como este ndo € o nosso caso, este mecanismo também ndo sera considerado.
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Com excecdao dos dois ultimos, os mecanismos apresentados tém grande
importdncia na  evolugdo  microestrutural das pastilhas de  UO..
Consequentemente, os fatores que atuam sobre estes mecanismos e interferem
na densificacdo e evolugdo microestrutural do material, ganham grande
importancia no processamento do combustivel nuclear e serdo detalhados a

seguir.

3.5 O Desenvolvimento das Microestruturas de Graos e Poros nas
Pastilhas de UQ>

Na sinterizacdo de poés ceramicos compactados, a densificagdo e o
crescimento de graos acontecem simultaneamente. A forgca motriz destes dois
processos reside na reducdo do excesso energia de superficie do sistema, que
ocorre através dos varios mecanismos de difusdo de atomos (ja apresentados no
subitem anterior) operando simultaneamente, com predominancia de um ou varios
deles (KINGERY et al, 1975; RANDALL, 1996; SHAW, 1989a, 1989b, 1989c;
THUMMLER & THOMMA, 1967). O resultado deste fluxo de massa pode ser a
conversiao de muitas particulas pequenas em poucas particulas maiores,
resultando no engrossamento da microestrutura (crescimento de particulas ou
graos) da pastilha; ou pode ser a substituicdo de interfaces gas-sélido por

interfaces soélido-sélido, resultando na densificagéo da pastilha.

Varios modelos tém sido propostos para tentar entender os fendmemos
envolvidos nestes dois processos; mas devido a complexidade dos mesmos, nem
sempre estes modelos atingem os seus objetivos. Algumas revisdes destes
modelos foram feitas com énfase na aplicagcdo de processamento ceramico
(RANDALL, 1996; SHAW, 1989a, 1989b, 1989¢; THUMMLER & THOMMA, 1967).

Durante os trés estagios de sinterizagédo de um pdé compactado, ha uma
interacdo complexa entre as suas particulas (graos), os poros, as impurezas, 0s
contornos de graos e a atmosfera utilizada no processo. Conhecer como ocorre
esta interacédo é de fundamental importancia na fabricagdo de um corpo
sinterizado com propriedades projetadas. No caso da fabricacdo das pastilhas
combustiveis de UO, este conhecimento é fundamental para a obtencédo de um

combustivel com os requisitos adequados para o uso em reatores.
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No inicio da linha de fabricagéo, o precursor ja traz caracteristicas proprias
que influenciam profundamente as propriedades das pastilhas obtidas. No caso
das duas linhas de fabricacdo via umida, DUA e AUC, varios impactos das
caracteristicas do pé sobre as propriedades das pastilhas foram estudados. Com
respeito a linha DUA, Cordfunke (1962) investigou a influéncia das condi¢des de
equilibrio e a possibilidade de hidrélise sobre as propriedades dos precipitados
obtidos; Debets & Lopstra (1963) usaram difratometria de raios-X para estabelecer
parametros mais precisos dos quatro compostos que compdem o diuranato de
aménio; Doi & Ito (1964) estudaram e encontraram uma rela¢do entre a
concentra¢ao de uranio na solugao de alimenta¢do e a densificagao do pd de UO;
resultante; Stuart & Whateley (1969) também estudaram a composicao do
diuranato de aménio, e assim como Cordfunke (1962) e Debets & Lopstra (1963),
discutiram a formag¢éo dos seus quatro compostos, sem estabelecer ligagdes entre
os diferentes precipitados e as propriedades dos pés de UO; obtidos; Janov et al
(1972) investigaram o efeito das variaveis de precipitacdo do DUA sobre a
sinterabilidade das pastilhas de UO; e concluiram que o pH foi a variavel mais
importante na obtencédo de um pé como boa sinterabilidade; Woolfrey (1976, 1978)
estudou o impacto da temperatura de decomposicdo do DUA sobre a area
superficial do pd, e conseqilentemente, sobre a sinterabilidade das pastilhas
obtidas; Le Roux & Van Tets (1983) estudaram um dos quatro compostos que
integram o DUA (DUA Ill) sem também estabelecer ligagdes das propriedades
deste composto com as propriedades do pd de UO,; Murty et al (2001) estudaram
a influéncia da temperatura e da velocidade de adicdo de aménia sobre as
caracteristicas do DUA obtido. Com respeito ao AUC, Buschinelli (1975)
descreveu esta linha de processamento conforme foi concebida pelas firmas RBU
e KWU na Alemanha, com énfase na qualidade das pastilhas de UO, obtidas;
PAN et al (1981) estudaram a variacdo das propriedades do pé de UO, obtido via
AUC, e concluiram que o tamanho médio de particula do pé aumenta com o
aumento da temperatura de precipitacdo e com o decréscimo da concentracéo de
U na solugdo de alimentac&o, enfatizando a boa sinterabilidade das pastilhas
obtidas por este processo; Halldahl & Nygren (1986) estudaram a decomposigao
do AUC em varias atmosferas sem dar énfase as propriedades do pé6 de UO;

obtido do ponto de vista da obtencdo de pastilhas combustiveis; Choi et al (1988)
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estudaram a influéncia de diferentes pés de AUC sobre as propriedades das
pastiihas obtidas e estabeleceram as condicbes de obtencdo do pé com
densidade e superficie especifica 6timas para obtengdo de pastilhas combustiveis;
Santos (1989) estabeleceu um procedimento para obten¢cdo de AUC (TCAU)
partindo de UFgs e procurou correlacionar os parametros de precipitacao do AUC
com as suas caracteristicas fisicas e com as caracteristicas do UO- obtido: Keni et
al (1994) estabeleceram o procedimento para AUC com propriedades adequadas
para obtencao de pastilhas de UO, com altas densidades; Marajofsky et al (1991)
encontraram em seus estudos que imperfeicdes nos cristais de AUC e baixas
temperaturas de calcinacao levam a obtencdo de pés de UO, com alta
sinterabilidade; Santos (1992) estabeleceu um procedimento para obtencao de
AUC (TCAU) partindo de UFg ou solugdes nitricas e procurou correlacionar os
parametros de precipitacédo do AUC com as suas caracteristicas fisicas e com as
caracteristicas do UO; obtido; Kim et al (1994) estudaram as caracteristicas de
cristalizagdo do AUC em diversas condi¢des, estabelecendo a melhor condi¢ao

para obten¢ao de um pd de UO, com boa sinterabilidade.

Os estudos anteriormente citados sdo de extrema relevancia para a
compreensdo do desenvolvimento das microestruturas de graos e poros nas
pastilhas combustiveis obtidas através das linhas DUA e AUC. No entanto, a
grande diferenga tecnologica entre as microestruturas obtidas a partir destas duas
linhas foi salientada por Assmann & Doérr (1983). Segundo estes autores, o pé de
UQO» obtido através da linha AUC, que consiste de particulas relativamente
grandes com finos poros intragranulares, promove a formag¢ao de uma porosidade
mais grossa que a porosidade formada pelo p6 obtido via DUA, que é constituido
de particulas menores com uma ténue porosidade intragranular. A falta desta
porosidade basica na linha DUA, assim como nos processos industriais de
conversao a seco, € compensada pela adicao de UzOg ao pé de UO; que produz

uma porosidade equivalente aquela encontrada no pé obtido via AUC.

Embora a estrutura de poros das pastilhas de UO; obtidas via AUC seja
extremamente favoravel as especifica¢cdes tecnoldgicas, pesquisadores buscam
melhorias das propriedades microestruturais das pastilhas obtidas através dessa

linha de fabricacdo. A manipulacdo da granulometria deste p6 para diminuir a
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porosidade aberta e a presenca de poros muito grandes é uma delas (SONG et al,
2000b).

De qualquer forma, seja qual for a linha de obtencdo do p6 de UO,, este
sera submetido a prensagem que promove a aproximag¢ao dos seus cristais,
viabilizando a obtencédo de uma pastiiha de alta densidade apés a sua
sinterizagdo. Os estagios de sinterizacdo representam a progressao geométrica
envolvida na transformac¢do de um pé compactado em um objeto denso, sélido e
forte. Dependendo das propriedades do p6 e das condigcdes de prensagem, a
sinterizacao da pastilha pode ter seu inicio com a preseng¢a de particulas “mais
soltas” que formam contatos com outras mais préximas segundo uma orienta¢ao
aleatéria. A aderéncia destas particulas ocorre devido a for¢as fracas, como as
forcas de van de Waals, por exemplo. Em seguida ocorre a adesao com a
formacdo de uma ligagdo de sinterizagdo insipiente. Na préoxima etapa,
dependendo da orienta¢ao, e conseqlientemente, da energia na fronteira entre as
particulas, elas podem sofrer rotacdo para promover ligacdes com outras
particulas vizinhas, aumentando a densidade de empacotamento e diminuindo a
energia do sistema. Como estes Ultimos contatos formados comecam o
processamento mais tarde (enquanto os primeiros ja se encontram em estagio
avancado de processamento), pode haver superposicdo dos estagios de
sinterizagdo. Com o decorrer do processo o movimento das particulas elimina a
porosidade mais fina mas permite o crescimento dos poros maiores. Foi
estabelecido que o estagio inicial finda quando o diametro do pescogo atinge
cerca de 30% do didmetro da particula (RANDALL, 1996 p. 95-103).

O estagio inicial de sinterizacao estende-se apenas até a formacgao dos
pesco¢os entre as particulas promovendo uma densificagdo muito pequena. A
partir deste ponto comec¢a o estagio intermediario de sinterizacdo. Do ponto de
vista da densificacdo o estagio intermediario € muito mais importante para a
determinacédo das propriedades do objeto. Ele ¢é caracterizado por
arredondamento dos poros, densificacdo e crescimento de gréos,
simultaneamente. A for¢a motriz deste estagio é a eliminacao da forgca motriz
remanescente do estagio inicial. Neste estagio é assumido que as particulas

(graos) possuem a forma de um tetracaidecaedro cujas faces sdo os contornos de
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graos e as arestas sdo os poros. No decorrer do segundo estagio de sinterizagao
0s poros vao se tornando cada vez mais proximos da forma cilindrica. Com o
crescimento dos graocs, estes poros cilindricos tornam-se cada vez mais instaveis
a medida que o seu diametro diminui e 0 seu comprimento aumenta, entdo eles
colapsam e os graos come¢am a crescer mais rapidamente findando o estagio
intermediario de sinterizacao (RANDALL, 1996 p. 103-110).

O terceiro estagio de sinterizagao é caracterizado por pouca densifica¢ao
e rapido crescimento de graos. A porosidade residual, agora localizada nos
contornos de griaos exercem um papel fundamental no crescimento dos graos;
pois, a mobilidade dos contornos de grédos, e consequentemente, a cinética de
crescimento dos graos depende da interagdo dos poros com os contornos
(RANDALL, 1996 p. 110-115). Estudos desta etapa da sinteriza¢cdo mostram uma
certa complexidade envolvendo as intera¢des entre os contornos de graos e os
poros (KINGERY & FRANCOIS, 1965; HILLERT, 1965; NICHOLS, 1966;
KINGERY et al, 1975 p. 448-468; ANDERSON et al, 1984; SROLOVITZ et al,
1984; SHAW, 198%9b, 1989¢c; VESHUNOV, 2005a, 2005b). Durante todos os
estagios de sinterizacdo a variacdo da densidade é positiva, mas em condi¢cdes
especiais pode ocorrer um retrocesso da densificagdo. Este fenédmeno, que é
atribuido ao crescimento de poros intergranulares grandes, foi algumas vezes
identificado como “solarizagdo” e tem merecido atengdo especial de alguns
pesquisadores (AMATO et al, 1963b; AMATO & COLOMBO, 1964; AMATO et al,
1964; ASSMANN et al, 1986; MARAJOFSKY, 1996).

Em condi¢cdes normais de processamento por sinterizagdo as interagdes
entre os poros e 0s contornos de graos podem ocorrer de trés formas (RANDALL,
1996 p. 166-170):

Na primeira, os contornos de graos arrastam os poros consigo ao se
deslocarem. Neste caso, a densificacdo é privilegiada porque os poros nos
contornos de graos contraem muito mais rapido que os poros no interior dos
graos. Ao serem arrastados pelos contornos de graos, os poros movem-se por
difusdo em volume, difusdo em superficie e/ou evaporagédo-condensacao. Este
fluxo de massa através do poro faz com que ele contraia rapidamente, podendo

causar a sua eliminac¢ao, resultando em densificacao.
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Na segunda, os poros separam-se dos contornos de graos ficando
isolados no interior do grao. Neste caso, ha um aumento de energia associada ao
sistema pela criacdo de uma area interfacial adicional. Entdo, o crescimento de
graos é privilegiado, porque além de haver maior interface a ser eliminada, a
eliminacao dos poros isolados no interior do grao requer um alto dispéndio de

energia.

Na terceira, os poros com baixa mobilidade retardam o crescimento de
graos de tal forma que, no caso de alta mobilidade dos contornos de graos com
relagdo aos poros, estes causam arqueamento dos contornos de graos ao serem

puxados no sentido do deslocamento dos mesmos.

Embora estas possibilidades sejam incontestaveis, estudos como o de
Bourgeois et al (2001b), concluiram que ancoramento dos contornos de graos
pelos poros controla a cinética de crescimento de graos mas suscitaram duvidas
sobre 0 mecanismo preciso da migracao dos poros, embora as analises da taxa
de migra¢édo de poros tenha indicado que o mecanismo de transporte de massa

predominante é a difusdo em superficie ao invés de evapora¢ao-condensacgao.

Algumas técnicas sao utilizadas para controlar tanto a mobilidade dos
poros quanto a mobilidade dos contornos de graos, dependendo do processo que
se quer inibir ou privilegiar, ou seja, densifica¢ado ou crescimento de graos. Assim,
além de atuar no aumento ou diminui¢ao da pressao de compactacao do pd, da
temperatura de sinterizacdo da pastilha ou do tempo de sinteriza¢ao, é possivel
atuar em fatores como a atmosfera de sinterizag¢éo, a estequiometria do pé, o teor

de impurezas do pé ou até mesmo fazer uma combinacéo destas variaveis.

No inicio da década de 60, uma revisdo de alguns estudos levou Belle
(1961 p. 324) a concluir que a sinterizagéo do UO, é muito sensivel a presenga de
gases oxidantes na atmosfera do forno; e que esta sensibilidade tornava dificil
separar os efeitos da atmosfera dos efeitos da composicdo do material. Ele
observou que a sinterizacdo em temperaturas relativamente baixas, em
atmosferas oxidantes resultou em pastilhas de UO, com densidades relativamente
altas. Por outro lado, a introducédo de excesso de oxigénio no UO; por oxidag¢ao

controlada antes da sinterizacdo em uma atmosfera inerte, como o argénio,
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promoveu a densificagdo do material em temperaturas tédo baixas quanto 1400°C.
Ele observou ainda que, além da densidade, a atmosfera influenciava também o
crescimento dos graos das pastilhas de UO». Foi estabelecido, por exemplo, que
atmosfera de vapor de &agua favoreceu o crescimento de griaos mais que
atmosferas de hidrogénio seco ou com umidade, e que o uso de argdnio a 1200°C
favoreceu o crescimento de graos das pastilhas de UO> mais que a atmosfera de
hidrogénio, desde que fosse usado um poé com alta superficie especifica (BELLE,
1961 p. 324).

Randall (1996 p. 421-449) também fez uma revisdo sobre o assunto e
deixou clara a importancia da atmosfera de sinterizagcdo com respeito a varios
aspectos, onde a influéncia da atmosfera sobre o aumento da concentragdo de
lacunas i6nicas € de vital importéncia tanto para a densificacdo quanto para o

crescimento de gréos.

Outro fator importante no jogo entre a densificagédo e o crescimento de
graos € a presenca de aditivos e inclusbes (impurezas adicionadas
intencionalmente ou n&o). Assim, a técnica da adicdo de impurezas tornou-se
comum na sinterizacéo de diversos materiais. Estas impurezas, dependendo do
tipo, podem atuar tanto no aumento quanto na diminuicdo da mobilidade do
contorno de grao, promovendo ou inibindo o crescimento dos gracs. Em alguns
casos, impurezas podem atribuir uma mobilidade excessivamente alta a alguns
contornos de gracs, promovendo um crescimento anormal destes graos. Um dos
exemplos classicos do uso deste tipo de técnica € a adi¢gdo de 0,1% em peso de
MgO a Al,Os3;, em que a magnésia € muito efetiva na mudancga da rela¢do entre a
densificacdo e o crescimento de grao no estagio final de sinterizagdo. Neste caso,
o MgO reage com o CaO presente na alumina como impureza e abaixa a
mobilidade dos contornos de graos. Assim os poros mantém-se em movimento
juntos aos contornos de graos. Ao contrario, a adigdo de FeO a alumina tem o
efeito oposto, permitindo ¢ rapido crescimento de grdo na alumina (RANDALL,
1996 p. 168). No caso do UO,, além dos aditivos citados, varios outros, como
TiO2, NboO3, Al2O3, etc., podem ser usados para manipular a densificagédo ou o
crescimento de grios, desde que sejam observados os impactos sobre outras

propriedades, inclusive sobre as propriedades que envolvem questdes
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neutrénicas, como a absor¢do parasitica de néutrons. Além disso, é possivel
haver interacéo entre a atmosfera e as impurezas. Neste caso a atmosfera pode
ser um veiculo de remogdo de impurezas, como as impurezas organicas
adicionadas na sintese do pd, evitando reagdes indesejadas na pastilha
sinterizada (RANDALL, 1996 p. 421).

Em compostos como o UQO,, a estequiometria € outro fator considerado
muito importante no jogo da densificacéo e do crescimento de graos. Williams et al
(1959) consideraram o excesso de oxigénio, por ser facil de adicionar e de ser
removido, o “aditivo” ideal para melhorar a sinterabilidade do UO».x. Belle (1961 p.
321-342) reportou estudos mostrando que a rede cristalina do UO> admite
oxigénio em excesso; e que este excesso de oxigénio favorece a criagdo de uma
estrutura de defeitos, ou aumenta a plasticidade do UOs.y, ou ambos. Segundo
este autor o aumento da mobilidade dos ions uranio foi creditado a defeitos
criados pelo excesso de oxigénio na rede do UQO,;, aumentando assim a
sinterabilidade deste éxido. Amato et al (1963a) determinaram que a energia de
ativacao requerida para sinterizar pastilhas de UO; a uma determinada densidade
€& muito menor em atmosferas levemente oxidantes em que se tem UO2.y, que em
atmosferas redutoras onde se tem UO,. Lay & Carter (1969) argumentaram que
em um composto binario, como o UQO;, a espécie com menor difusividade (U)
controla o processo de sinterizacdo, mas a espécie mais rapida (O) determina a
taxa de equilibrio da atmosfera, e com isto descartaram a influéncia da razdo O/U
inicial na sinterabilidade das pastilhas. Eles analisaram os seus resultados a luz da
variagéo da autodifusdo do U em UO2.x com o quadrado do excesso de oxigénio
(x?), proposta por Lidiard (1966), e consideraram que a melhora na sinterabilidade

das pastilhas de UO; ocorreu devido a defeitos criados na rede do material.

A seguir sao apresentados estudos que exploraram caminhos
semelhantes aos descritos acima para obter pastilhas de UO> com requisitos de

densidade e mircroestrutura préprias para uso em reatores PWR.

Matzke (1983) mediu a difusdo de U em UO, utilizando a técnica de
tracadores radioativos, na qual foram usados monocristais de UO; e 23y como
tracador, em atmosfera de argénio purificado, vacuo, hidrogénio seco, hidrogénio

umido e misturas CO/CO,. Os resultados obtidos confirmaram o modelo proposto
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por Lidiard e as tendéncias observadas por Lay e Carter (1969). Segundo ele os
defeitos dominantes no UO2.x sd@o oxigénio intersticial e lacunas de uranio,
enquanto em UQO»y, predominam as lacunas de oxigénio e uranio intersticial.
Como a difusividade do oxigénio € muito maior que a difusividade do uranio, e
ambas dependem fortemente da razdo O/U, ou seja, da pressao parcial de
oxigénio da atmosfera de sinteriza¢ao, ou ainda, do desvio da estequiometria (x)
no UO,.+y, processos tais como o crescimento de graos, fluéncia e evaporacao

tornam-se fortemente dependentes deste desvio.

Assmann et al (1984) mostraram que o controle da pressao parcial de
oxigénio na atmosfera de sinterizacdo é uma solugao para promover crescimento
de graos. Eles apresentaram dois caminhos de sinterizacao, por diferentes rotas
no diagrama de fase O/U, usando a sinterizagao em baixas temperaturas e
atmosfera oxidante, para obter pastilhas com graos maiores que os obtidos pelo
processo de sinteriza¢dao convencional. Mais tarde, em outro trabalho, Assmann et
al (1986) mostraram que na sinterizacdo convencional as pastilhas de UQOj4y
sofrem reducdo a UQO; a partir de 600°C, devido a atmosfera de hidrogénio. Ao
contrario, na sinterizagdo oxidativa sob fluxo de CO;, a razdo O/U das pastilhas
permanece a mesma durante todo o processo de sinterizagdo. Desta forma, a
cinética de densificagdo, que é governada pela difusdo em rede (difusdo em
volume), e cresce proporcionalmente com o quadrado do excesso de oxigénio (x2),
torna-se muito maior. Esta condicdo, em que ficou estabelecida a maior
difusividade do U em UO2:x do que em UQO,, ja foi apresentada e discutida por
Matzke (1983) e Kingery et al (1975 p 239-248).

Estudos reportados por Randall (1996 p. 90) confirmam que compostos
fora da estequiometria contém excesso de lacunas, sendo que, neste caso, a
difusdo em volume possui uma componente devido a lacunas térmicas e outra

devido a lacunas criadas pelo excesso de oxigénio.

Song et al (1993) estudaram os efeitos da atmosfera de sinterizagéo, da
razao O/U e tipo de pé de UO, (via DUA ou AUC) sobre a estrutura de graos
“duplex”. Eles utilizaram pds de UO; obtidos via DUA (razao O/U = 2,32) e AUC
(razédo O/U = 2,22) e trés condi¢des diferentes de sinterizagdo. Eles concluiram

que a estrutura de graos “duplex” esta associada principalmente a atmosfera de
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CO; e o pb6 de UO; obtido via AUC, e ndo a diferenca de difusividade das fases
UO2+ e U4Ogy, conforme foi concluido por Assmann et al (1986). Eles
argumentaram gque esta estrutura "duplex” de graos parece estar associada a falta
de homogeneidade da microestrutura das pastilhas verde obtidas do pé de UO,
fabricados via AUC, e relacionaram o surgimento da estrutura de graos grandes as
particulas do pé de UO; que nao sofreram deformacao e/ou fragmentagao durante
a prensagem e a estrutura de grédos pequenos as particulas de UO> que sofreram

deformac¢ao e/ou fragmentaram durante a prensagem.

Em outro trabalho Song & Choo (1993) reportaram estudos envolvendo a
evolucao da estrutura de graos duplex do UO; com distribuicao bimodal de gréaos.
Eles sinterizaram pastilhas de p6 de UO, obtido via AUC sob fluxo de CO; em
diferentes tempos e temperaturas. O exame das microestruturas de graos das
pastilhas revelou o desenvolvimento de uma estrutura duplex de graos consistindo
de gréaos grandes e irregulares (~30 um), e agrupamentos de graos finos e
regulares (~3 um) no inicio da sinterizacdo. No decorrer da sinterizagao esta
estrutura de gracs grandes permaneceu praticamente intacta enquanto houve
crescimento de gréos no grupo de graos finos, até que apenas um grao substituiu
o agrupamento de graos finos e o tamanho dos gracs grandes permaneceu
praticamente o mesmo. Quando a sinterizagdo se completou somente graos
grandes e regulares (~30 um) existiam na pastilha; além disso, eles observaram
ter havido crescimento de poros que levou a pastilha a um decréscimo na
densidade. Eles concluiram que isto ocorreu devido a mais alta energia interfacial
dentro dos aglomerados de graos finos. Eles observaram ainda que o crescimento
de graos ocorreu preferencialmente dentro dos aglomerados de graos finos,
embora a curvatura dos contornos entre os grios grandes e os graos finos na
periferia dos aglomerados fosse maior que a curvatura dos contornos da
populagdo de graos finos no interior dos aglomerados, fato que levaria ao
consumo dos gréos finos nas bordas dos aglomerados pela migragdo dos
contornos de graos na direcdo destes graos finos. Eles atribuiram a transigdo de
graos irregulares para graos regulares a migra¢des locais dirigidas pela varia¢ao

das curvaturas ao longo de um contorno.
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Harada (1997) estudou a sinterizagdo de pastilhas de UO; em trés
diferentes composi¢cbes de atmosferas com potencial de oxigénio controlado, e
encontrou que a densificacido e o crescimento de graos das pastilhas sinterizadas
aumentam com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, desde que o valor
maximo de pO, mantenha o material na regiao monofasica UO,.,. Ele verificou
que o tamanho de grao cresce com o aumento da pressdo parcial de oxigénio, e
que a dependéncia do crescimento de grdao com o valor de x diminui com o
aumento da temperatura. Em sua analise, ele verificou que os resultados obtidos
por ele estdo de acordo com os mecanismos de defeitos propostos por Matzke
(1983), e concluiu que o processo de sinterizagdo oxidativa é um processo de
sinterizacao promissor na obten¢ao de pastilhas de UO, com graos grandes; pois,
a densificacdo e o crescimento de graos do UO2. sao melhorados pelo aumento
da pressao parcial de oxigénio. Segundo ele o tamanho médio de graos das
pastilhas sinterizadas em trés estagios a 1500 “C/2h/CO foi trés vezes maior que

o tamanho médio de grao obtido no processo convencional (1700 “C/5h/H,).

Kutty et al (2002) estudaram o comportamento de densificagdo do UO; em
vacuo menor que 1 Pa, argénio puro, Ar—8%H>, CO», N> comercial (400 — 500 ppm
de Os) e N> com 1000 ppm de Os, e cbservaram que as pastilhas sinterizadas em
Ar, Ar — 8%H:> e vacuo apresentaram valores de razao O/U igual a 2,00,
significando baixa concentragdo de defeitos, e consequentemente, baixa
sinterabilidade. Ao contrario, as pastilhas sinterizadas em N> comercial, N> + 1000
ppm de O, e CO; apresentaram razdao O/U igual 2,05 207 e 2,10,
respectivamente. Nestes trés casos, as concentra¢gdes de defeitos foram maiores,
e consequentemente, a sinterabilidade foi maior e proporcicnal ao excesso de
oxigénio x, além disso, a distribuicdo de tamanho de grios destas pastilhas foi
bimodal com o tamanho médio em torno de 8 um e agrupamentos de graos finos
de 2 a 3 um. Eles verificaram ainda que o inicio da sinterizagdo em atmosfera
oxidante ocorre cerca de 300 a 400 °C abaixo da sinterizagdo em atmosferas

redutoras e inertes.

Como pode ser visto, além da complexidade inerente aos processos
envolvidos na sinterizacdo de materiais particulados, existem algumas

particularidades inerentes a cada material. No caso do UO-, a hiperestequiometria
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e o polimorfismo sado duas propriedades a serem exploradas na manipulagéo do
jogo entre a densificagdo e o crescimento de graos. Esta caracteristica do UO»,
embora atribua uma maior complexidade no entendimento dos processos que
governam este sistema, permite uma rica margem de manipula¢ao do processo de
sinterizacao. Esta possibilidade é baseada principalmente na possibilidade da
alteragdo da concentra¢do de defeitos que podem aumentar ou diminuir a
difusividade catiénica, e consequentemente a cinética de densificacédo e

crescimento de graos das pastilhas combustiveis.
3.6 O Crescimento de Graos em Condigdes Isotérmicas

E sabido que os processos termicamente ativados normalmente evoluem
exponencialmente com a temperatura e linearmente com o tempo. Desta forma
ocorre também com os principais processos envolvidos na sinterizacdo de
ceramicos como as pastilhas combustiveis de UO,, quais sejam densificacédo e o
crescimento de graos. Portanto, do ponto de vista tecnolégico, fixadas as demais
variaveis, a tendéncia é controlar os processos e, consequentemente, as
propriedades dos materiais através da temperatura. Isto ocorre devido ao seu
maior impacto sobre as propriedades dos materiais, que quase sempre resulta em

uma maior cinética de processamento, e portanto, em economia.

Do ponto de vista da pesquisa cientifica, no entanto, o controle dos
processos através do tempo de processamento pode vir a ser muito importante
para a observagao e entendimento de determinados fenémenos cuja cinética nao
permitiia a revelacdo de detalhes relevantes para o seu entendimento. Além
disso, na pratica os experimentos nao envolvem apenas as variaveis tempo e
temperatura; principalmente no caso da evolugdo microestrutural de ceramicos
porosos, em que ha uma intera¢do complexa entre os contornos de graos e fases

gasosas como a porosidade e/ou com inclusdes.

Este assunto ja foi estudado por varios autores e foi revisado por Kingery
& Francois (1965). Baseado nesta revisao foi proposto o crescimento de graos
como uma fungao cubica e ndo uma fun¢édo quadratica do tempo. Logo depois,
Nichols (1966) propds que expoentes maiores que 3 (3, 4 ou 5) poderiam ser

esperados, dependendo do mecanismo de transporte de material operante.
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Alguns pesquisadores como Ainscough et al (1973/74) estudaram a
cinética de crescimento de graos em pastilhas de UO» puro fabricadas a partir de
doze tipos diferentes de pods, com densidades iniciais entre 94 a 99%DT, em
condigdes isotérmicas a 1000, 1200 1300, 1400 e 1500°C/H3>, por periodos de 24
meses nhas duas temperaturas mais baixas, de até 24 semanas nas duas
temperaturas intermediarias e até 12 semanas para a temperatura de 1500°C.
Além dos testes citados acima eles realizaram testes a 1000 e 1200°C por tempos
mais longos (24 meses). Na analise dos resultados eles verificaram que néo
houve crescimento de grdos nos materiais que foram sinterizados em baixas
temperaturas (1000 e 1200°C). Os testes mostraram que ha um tamanho de grao

limite, e que este tamanho de grao limite cresce com a temperatura.

Singh (1977) investigou as cinéticas de crescimento de graos em pastilhas
de UO» sinterizadas a 1750°C/3h/H>, resultando em pastilhas com 97% DT e um
tamanho médio de gréo de cerca de 5,3 um. O crescimento de graos foi estudado
pelo recozimento isotérmico das pastihas em fluxo de hidrogénio nas
temperaturas de 1800, 1900, 2000 e 2100°C por periodos de até 21 horas, e
conseguiu tamanhos de grdos de cerca de 13, 18, 29 e 51 um, respectivamente.
Ele estabeleceu que as cinéticas de crescimento de graos em altas temperaturas
sao controladas pela mobilidade dos poros nos contornos de grios, e esta é
controlada pelo mecanismo de transporte em vapor em amostras de UO,
estequiométrico. Segundo as suas observagdes, parece existir uma intima rela¢ao
entre o estagio final de sinteriza¢do e o crescimento de grao, pelo mecanismo de

transporte em vapor, em amostras de UO-, estequiométrico.

Como pode ser visto, a dependéncia linear do crescimento de graos com o
tempo de recozimento requer muito tempo de processamento para a obtengéo de
resultados tecnologicamente satisfatérios, com respeito a fabricacéo das pastilhas
de UQO,. Este procedimento € dtil, e vem sendo amplamente utilizado em estudos
do comportamento do combustivel no reator. Isto se deve ao fato de que estas séo
as condi¢gbes mais proximas do comportamento real do combustivel em servigo,
sem a interferéncia de aditivos ou desvios da estequiometria, que possam
promover diferencas no seu comportamento normal em servigo, ja que ele utiliza

apenas o jogo entre temperatura e tempo de recozimento. Portanto, este
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procedimento ndo sera alvo dos nossos estudos de crescimento de graos em

pastilhas combustiveis de UOa,.

3.7 A Influéncia das Impurezas sobre o Crescimento de Graos em
Pastilhas de UO»

O processo de sinterizagdo envolve transporte de atomos para e através
dos contatos entre as particulas (graos). Este transporte de massa ocorre
tipicamente através dos mecanismos de difusdo em superficie, difusdo em volume
e difusdo em contorno de grdao. Ha algumas maneiras de alterar estes

mecanismos, uma delas é a adicao de uma segunda fase (aditivos quimicos).

O aditivo quimico, que geralmente € um cation divalente ou trivalente, atua
como um ativador da taxa de sinterizacdo provendo um rapido transporte
difusional nos contatos entre as particulas do pé. Segundo Kingery et al (1975 p.
234-238) a difusdo de ions em ceramicos é fortemente afetada principalmente
pela temperatura e pelas impurezas presentes. Num material puro em altas
temperaturas sdo formadas lacunas térmicas (defeitos de Schottky) que
aumentam a mobilidade iénica na rede do material. Neste caso a difusdo de
atomos no cristal tem um carater exclusivamente intrinseco. No entanto, estdo
presentes nos materiais reais uma pequena quantidade de impurezas, que fixam a
concentra¢ao de lacunas em temperaturas inferiores aquelas em que sao geradas
as lacunas térmicas. Neste caso a difusdo no cristal tem um carater extrinseco.
Como o aumento da difusividade, devido a presenca de impurezas, em
temperatura mais baixas, o uso da adi¢gdo destas tornou-se uma pratica comum

para ativar o processo de sinterizagao.

Algumas camadas atémicas de aditivo sdo suficientes para melhorar a
cinética de sinterizagido. Porém, nem todos os aditivos promovem a sinteribilidade
dos materiais. Estudos, como o realizado por Randall & Rabin (1985), reportam os
critérios estabelecidos para a escolha de aditivos que mudam a sinterabilidade dos
materiais. De forma resumida os aditivos que melhoram a sinterabilidade devem:
ter uma alta solubilidade no material base, formar fases com pontos de fusdo
relativamente baixos, e exibir linhas “liquidus” e “solidus” decrescentes com a

formacao da liga.
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Segundo Matsuda et al (1996) os aditivos promovem o crescimento de
graos principalmente através da modificacdo da matriz, tal como o efeito produzido
pelo TiO; e pelo Nb>O:z que melhcram a difusdo em rede, e através da
modificagdo das caracteristicas dos contornos de graos, como o efeito produzido
pelos silicatos que formam uma fase vitrea nos contornos de graos e promovem a
sinterizacao e o crescimento de graos. O crescimento de graos no combustivel
nuclear dificulta o escape dos gases de fissdo através do aumento da distancia

média entre o interior do grao e o contorno de grao.

Dehaudt et al (1996) foram mais além, e defenderam mudanc¢as
microestruturais fundamentais para alcan¢ar nao sé a reten¢do dos gases de
fissdo através do aumento do tamanho de graos; mas também a presenca de
precipitados nanométricos intragranulares que promovam a nucleagido de bolhas
aprisionando atomos de gases no grao. Eles afirmam que, dentre os produtos de
fissdo volateis, o césio talvez seja o0 elemento mais altamente contaminante para o
meio ambiente no caso de acidente. Para dificultar o seu escape microestruturas
especiais devem ser desenvolvidas para melhorar a reten¢ao deste elemento
dentro do combustivel. O objetivo neste caso é aprisionar quimicamente os
atomos de césio nos contornos de graos em fases secundarias a base de silica,
alumina e zircénia. Segundo estes autores, estes aditivos formam compostos
relativamente estaveis, como Cs2ZrSigO15 (no caso de adicéo de ZrO; + SiO3) ou
CsAlSi>Og e CsAlSigO15 (no caso de adicéo de AlO3 + SiO3), com este produto de

fissdo durante a irradiagéo.

No entanto, é preciso ter cuidado no uso de aditivos, pois, a obtencdo da
propriedade desejada através deles também pode resultar em um revés,
dependendo da aplicagdo. No caso do crescimento de graos em combustivel
nuclear, por exemplo, em que o objetivo é dificultar a difusdo e escape dos
produtos de dentro da pastilha combustivel, Une et al (1987) mostraram a
possibilidade do aumento da difusividade dos produtos de fissdo como efeito
colateral. Em seus estudos, envolvendo a determina¢ao da difusividade do Bx%e
em pastilhas de UO, fabricadas com a adi¢do de Nb>O3; e TiO,, eles mostraram
que a difusividade do Xe aumentou 50 e 7 vezes, respectivamente, nas

pastilhas fabricadas com estes aditivos. Apesar disso, esta € uma técnica ainda
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amplamente pesquisada para densificacéo e crescimento de graos em pastilhas

combustiveis.

Radford & Pope (1983) fizeram um estudo de cunho bastante abrangente
sobre as modificagdes microestruturais em pastilhas combustiveis de UO; através
da adi¢ao de titanio, niébio, vanadio, calcio, bario e estréncio, com o objetivo de
entender melhor os efeitos desses aditivos. Algumas adi¢gbdes foram feitas tanto na
forma de oxido quanto na forma de nitrato. Eles obtiveram as pastilhas sem o uso
de lubrificantes, que foram submetidas a sinteriza¢des isotérmicas por 1 hora a
925, 1025, 1200, 1350, 1550, 1680 e 1780°C, em hidrogénio. Em geral, cada um
dos aditivos produziu uma supressao inicial na taxa de sinterizacdo abaixo de
cerca de 1200°C seguida de um aumento da densidade em temperaturas entre
1200 e 1400°C, e outra vez, houve uma supressdo ou melhora da densidade

sinterizada em temperaturas mais altas, dependendo do teor de aditivo.

Mediante exame das curvas de sinterabilidade e das microestruturas eles
explicaram que, para a sinterizagdo com aditivos em niveis maximos, os cations
entram na solugéo solida com o UO,. No caso das adigdes feitas através de
oxidos, isto provavelmente nao ocorre até que temperaturas de 1200°C ou mais
sejam atingidas. Abaixo desta temperatura, a impureza parece bloquear a
sinterabilidade do pd e as densidades sao suprimidas. Uma vez que a solugéo do
cation ocorre, a difusividade do ion uranio é altamente aumentada devido a
melhora da sinterabilidade mediante a criacédo de defeitos de Frenkel e Schottky,
resultando em maior mobilidade dos cations U. Segundo eles a estrutura de
defeitos existente durante a sinterizagdo nao é claramente entendida, devido a
fatores como atmosfera e estequiometria, por exemplo; mas, é considerado que os
efeitos tais como o tamanho ibnico dos dopantes e os seus limites de solubilidade

desempenham um importante papel.

Eles concluiram que um consideravel aumento no tamanho de graos das
pastilhas combustiveis de UO; pode ser obtido pela adi¢do de pequenas
quantidades de cations auxiliares de sinterizagéo tais como Nb, Ti e V. Adicbes de
cerca de 0,5% em mol parecem étimas para promover um aumento do tamanho
da porosidade mais fina conferindo uma maior estabilidade térmica das pastilhas.
Estas adi¢gdes reduzem a densidade sinterizada do combustivel através da
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introdugéo de poros grandes. A supressdo da densidade através dos inibidores de
densidade, por exemplo Ba e Sr, ndo é recomendada devido aos grandes

aumentos na produgdo de porosidade fina.

A seguir é feita uma breve apresentac¢do de alguns estudos de cunho mais
especifico, envolvendo a influéncia de alguns dos aditivos quimicos mais
comumente usados na obtencéo de pastilhas de UO».

Titania — TiO»

Quando iniciou-se 0 uso do UO> como combustivel nuclear, embora nao
houvesse uma forte demanda pelos meios de manipulagdoc da densidade e da
microestrutura, ja eram conhecidos o©s beneficios de alguns aditivos na
densificacdo e crescimento de graos do UO,. Nesta época, o efeito da adi¢cdo de
TiO, sobre a densificagao do UQO, ja despertava os cientistas para a possibilidade
da obtencéo de pastilhas densas em temperaturas de sinterizagcéo relativamente
baixas. Além de melhorar a densificacdo das pastilhas de UO,, os aditivos
mostravam-se eficazes no manipulagdo da microestrutura. Pastilhas de UO;
contendo TiO3, por exemplo, exibem graos grandes e bem formados com uma
aparente fase segregada nos contornos de graos. Os graos sao arredondados nas
arestas, dando a aparéncia de graos em liquido. Embora nenhuma analise tivesse
sido feita, foi assumido que esta fase segregada era rica em titanio (BELLE, 1961
p. 325).

Matzke (1966) estudou o efeito da adicdo de 0,1% em peso de TiO2 sobre
a estrutura de defeitos do UO,. Ele observou que pequenas quantidades de TiO2
sao solaveis em UO; em elevadas temperaturas, e identificou o aumento da
difusividade em volume como o principal responsavel pela maior densificagdo das

pastilhas de UO, contendo TiO,, devido a solu¢ao intersticial de titanio no UO-.

Amato et al (1966) estudaram o crescimento de grios em pastilhas de
UO;, puro e UO, com 0,5% em peso de TiO,, em atmosferas redutora, neutra e
levermente oxidante. Eles concluiram que a taxa de crescimento de graos em
oxidos hiperestequiométricos € maior que em Ooxidos estequiométricos, se a

sinterizacao for conduzida em atmosferas levemente oxidantes, ou se for
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adicionado ao p6 de UO:; um outro éxido com a propriedade de se tornar

hipoestequiométrico em altas temperaturas.

Ainscough et al (1974) estudaram o efeito da adi¢cdo de até 0,33% em
peso de TiO; ao UO;. Eles mostraram que em condigdes tipicas de sinterizagao,
ou seja, a (1700+50)°C/2-4h/H>», a titania promove o crescimento de gracs do UO»
segundo dois regimes diferentes. No primeiro regime, com baixos teores de titania,
a taxa de crescimento de graos aumenta muito com o teor de TiO2 adicionado,
devido ao aumento da difusividade em volume do cation uranio. No segundo
regime, com teores mais altos de titania, devido a forma¢ao de um eutético que é
segregado nos contornos dos graos, que ganham mais mobilidade, aumentando a

taxa de crescimento de graos.

Ganguly & Basak (1991) estudaram a sinterizacéo, a 1700°C/8h/Ar-8%H», de
pastilhas de UQ,, fabricadas a partir de microesferas gel com 0,05 a 0,1% em
peso de TiO2, e confirmaram o bom desempenho deste aditivo na obtengéo
pastilhas com altas densidades e graos grandes. Nestas condi¢bes tipicas de
sinterizagéo, eles obtiveram graos de 8 a 10 um e 45 a 55 um nas pastilhas puras
e com adi¢do de TiO», respectivamente, mas ndo discutiram os mecanismos que

levaram a este crescimento de graos diferenciado.

Sengupta et al (2004) estudaram o efeito da adi¢éo de até 0,15% em peso
de titdnia sobre a dureza a quente das pastilhas de UQO» sinterizadas a
1650°C/4h/Ar-8%H->. Eles obtiveram uma estrutura de gridos equiaxiados, que
cresceram com o teor de TiO,, e estabeleceram relagdes entre o crescimento de
graos e a dureza das pastilhas de UO2. A evolugéo da estrutura de grédos com o
teor de titania sequiu um padrao bimodal e o tamanho de grdo aumentou de 9
para 94 um com a adi¢ao de titénia de até 0,15% em peso. Eles nao discutiram os

possiveis mecanismos envolvidos no crescimento de graos das pastilhas.

Nidbia — Nb;O5

Assmam et al (1981) fizeram uma avaliacdo dos reais beneficios da
producdo de pastilhas combustiveis de UO; com adigdo de nidbia a luz do
conceito de elementos combustiveis para alto desempenho. Eles produziram

pastilhas a partir da prensagem de misturas homogeneizadas de pdé UO, (obtido
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via AUC) com pé de Nb>Os, e sinterizaram a 1750 “C/2h/H; e a 1100 °C/1h/CO».
As pastilhas de UO- puro atingiram densidades entre 10,10 e 10,60 g/icm® em
ambas as atmosferas de sinterizagao, Hz e CO,, porém, os tamanhos médios de
graos situaram-se entre 5-10 e 2-25 um, respectivamente, para estas duas
atmosferas. As pastihas de UO; com 0,5 % de nidbia e sinterizadas em
hidrogénio tiveram um pequeno aumento na densidade final, com rela¢do as
pastilhas sinterizadas sem niébia; porém, o tamanho de graos passou de 5-10
para 40-50 um. No caso das pastilhas com adicado de 0,5 % de nidbia e
sinterizadas em CO» houve uma queda de densidade de 10,10-10,60 para 9,90—
10,30 glcm3 e do tamanho de grdo de 2-25 para 2-15 um, respectivamente. O
decréscimo do percentual de adicdo 0,5 para 0,3 % de nidbia provocou a queda
do tamanho de graos de 40-50 para 30-35 um apéds sinterizagdo em hidrogénio.
Estes resultados mostram que a nidbia, nas condi¢des de sinterizagéo
convencionais, € um dopante efetivo na obten¢do de pastilhas combustiveis de

UO> com graos grandes.

Sawbridge et al (1981) estudaram a fluéncia, em temperaturas entre 1150
e 1300°C, do combustivel UO, dopado com até 1% em mol de nidbia com o
objetivo de dar suporte para o desenvolvimento de pastilhas combustivel de UO;
com alto poder de retengdo dos gases de fissdo e com melhor plasticidade. Eles
concluiram que a adicao de Nb>Os aumenta a taxa de fluéncia do UO;, o que foi
atribuido a supressao da concentragéo do ion U™ e modificacdo da estrutura de
defeitos propostas por Lidiard (1966) pela adicédo de ions Nb°*. Embora,
provavelmente devido as baixas temperaturas empregadas neste trabalho, néo
tenha ocorrido crescimento de graos, esta estrutura de defeitos ¢é
reconhecidamente responsavel pelo aumento de difusividade no uranio na urania

que promove a densificacao e crescimento de graos.

Harada (1996) estudou o comportamento de sinterizacao de pastilhas de
UO;, dopadas com nidbia com a proposta de descrever a dependéncia do efeito de
aditivos tais como Nb-Os; e NbO; e da pressdo parcial de oxigénio sobre o
comportamento de sinterizacdo de pastiihas de UO,: sinterizadas em
temperaturas entre 1200 e 1750 °C, por periodos de 1 a 20 horas, em atmosfera

com pressao de oxigénio controlada. Pastilhas de UO, sem nidbia e com adigao
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de 0,1 e 0,3 % em peso de nidbia sinterizadas a 1700 “C/2h/H; tiveram tamanhos
médios de graos de 5, 6 e 28 um, respectivamente. Sinterizacéo de pastilhas de
UO, dopadas com 0,3% em peso de Nb2Os a 1400°C/5h em atmosferas com
pressao parcial de oxigénio variando de 107%° a 10%° atmosferas resultou em
pastilhas com tamanho médio de grao variando de 15 até 50 um com a presséao
parcial de oxigénio. Ele concluiu que a estrutura de defeitos existente durante a
sinterizagdo de UO., dopada com Nb>Os; ndo foi claramente identificada, mas
declarou que os seus resultados estavam em concordancia com aqueles obtidos
por Radford e Pope (1983). Neste trabalho Harada (1996) concluiu que:

e 0 limite da solugéo sélida dos 6xidos de nidbioc em UO; sdo de 0,5%
em peso de Nb>Os ou NbO; a 1700 °C, quando medido pela variagéo

do parametro de rede,

* a densificacido das pastilhas de UO; dopadas com 0,3% em peso de
Nb2Os5 ou NbO; foi maior que as nac dopadas quando a presséao parcial
de oxigénio na atmosfera de sinterizagdo estava acima da pressao de

equilibrio do jon Nb*', e

¢ 0 crescimento de graos da pastilha de U0, dopada com NbO> préoximo
da estequiometria foi maior quando a presséo parcial de oxigénio na

atmosfera de sinterizagdo foi acima do valor de equilibrio para Nb>*.

Marsh et al (1996) descreveram uma experiéncia recente em qualificagao
e fabricacdo deste tipo de combustivel para um reator PWR, argumentando que
testes de irradiagido recentes confirmaram que combustiveis com graos grandes
dopados com nidbia t€m uma melhora apenas discreta na capacidade de retengao

dos gases de fissao.

Song et al (2000a) estudaram o efeito da niébia sobre a densificacéo e
crescimento de graos das pastilhas obtidas de misturas dos pés de UO»> e UzOq e
sinterizadas a 1680°C/4h/H,. Eles consideraram que a dissolu¢do do diéxido de
nidbio no didéxido de uranio resultou em intersticiais de Nb+4, que por sua vez
provocou o aparecimento de lacunas de urdnio aumentando a difusividade do
uranio na urania. Eles concluiram que a densidade da pastilha de UO; cresce com

a adicdo de nidbia mas sofre uma queda com a adigdo de UzOg, enquanto, o
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tamanho de graos das pastilhas de UO> aumenta com o teor de niébia mas nao é
influenciado pelo teor de UszOs. Foi encontrado que a adi¢do de nidbia tem um
melhor efeito sobre a densificagdo das pastilhas mistas de UO; - U3Og
principalmente na faixa de temperatura entre 1200 e 1300°C. O Nb>Os adicionado
é reduzido a NbO; e entao dissolvido em UO; durante a sinterizagcao. Foi proposto
que os ions Nb*" entram intersticialmente na rede do UO- para formar lacunas de
uranio. A melhora na densificagéo e crescimento de graos nas pastilhas de UO; -

U3Og pode ser atribuida ao aumento na concentragao das lacunas de uranio.

Magnésia — MgO

Sawbridge et al (1980) estudaram o desempenho do UO-> dopado com 5%
em mol de magnésia com respeito a reten¢do de produtos de fissdo durante a
irradiacéo através de analise quimica e microestrutural de varetas combustiveis
irradiadas. Eles obtiveram varetas combustiveis contendo pastilhas de UO-
dopadas com MgO com graos grandes (sem revelar o tamanho dos graos) que
irradiadas em taxas de queima entre 24500 e 28500 MWd/AU (245 a 28,5
MWd/kgU), diminuiu a liberacéo de gases de fissdo nas varetas por um fator maior
que 2,5 comparado com UO; puro irradiado em condi¢cbes idénticas. Houve ainda
uma retengéo consideravelmente maior de ¥Cs em UO» dopado com MgO
irradiado em condi¢des idénticas. A diferenga de capacidade de retencdo dos
gases nas pastilhas foi amplamente atribuida a diferenga no tamanho dos seus

graos.

rs

Itria — Y203

Christie & Williams (1962) prepararam corpos de prova para estudar o
efeito de pequenas adicdes de itria (0,5 e 1% em peso de itria) sobre a
plasticidade dos éxidos de uranio a 940°C. Os corpos de prova foram sinterizados
a 1400°C em hidrogénio e em argdnio. Eles constataram o aumento da
plasticidade do UO..y devido a presenga do oxigénio em excesso na rede tipo
fluorita, admitiram a possibilidade da criacdo de defeitos na rede anidnica
mediante a introdugdo de Y*® nos sitios ocupados por U™, Através de exames
metalograficos eles verificaram que as amostras contendo itria apresentavam

tamanho de graos 5 a 10 vezes maiores que as amostras de UO> puro.
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Boemita — AIOOH

Yoo et al (2000) estudaram os efeitos do AIOOH sobre a microestrutura
das pastilhas de UO; sinterizadas em hidrogénic a 1700°C/12h, 1730°C/8h,
1730°C/5h e 1750°C/5h. Eles reportaram queda da densidade final das pastilhas
de UO; com o aumento do teor de AIOOH, em todas as temperaturas de
sinterizacao utilizadas, e aumento do tamanho de graos com o teor de AIOOH até
o teor 0,06% em peso de AIOOH, em todas as condi¢des de sinterizagao. Acima
deste teor o crescimento de grao das pastilhas de UO> nao mostrou dependéncia
com o teor de AIOOH. Eles argumentaram que os atomos de oxigénio formados a
partir da dissociagdo do AIOOH podem mover-se para sitios intersticiais na matriz
UQ;, e que seriam responsaveis pelo aumento da razdo O/U em algumas areas
da pastilha. Este aumento do conteldo de oxigénio levou a um aumento da
concentragdo de lacunas de uranio através do equilibrio de Schottky, e este
aumento no nimero de lacunas de uranio fez com que os atomos de uranio
difundissem mais rapidamente e melhorandoe o crescimento de grdo. Eles
argumentaram que o alto conteudo de AIOOH retardou o movimento dos atomos
de uranio, inibindo o crescimento de graos em teores acima de 0,6 % em peso de
AIOOH, mas nao explicaram porgue isto acontece. Por fim eles concluiram que a
adicdo de AIOOH ao p6 de UO; reduziu a porosidade aberta e engrossou a

estrutura de graos das pastilhas de UOs.
Enxofre — S

Zawidzki et al (1984) estudaram o crescimento descontinuoc de grédos em
pastilhas de UO» devido a presenca de enxofre em teores acima de 20 ppm. Eles
sinterizaram pastilhas de UO, com varios teores de enxofre a 1625-1650°C/2h/H>,
usando taxas de aquecimento de 250 ou 450°C/h. Nos experimentos cuja taxa de
aquecimento foi mais lenta o fluxo de H: foi duas vezes maior. Eles obtiveram
pastilhas com graos muito grandes no centro e muito pequenos na borda e
atribuiram este tipo de microestrutura a eliminacéo diferenciada do enxofre no
centro e na borda da pastilha. Segundo estes autores, a regido central da pastilha
sinterizou sob uma certa pressao parcial de oxigénio, embora pequena, acima

daquela presséao parcial de oxigénio na regiao mais externa da pastilha. Devido a
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este efeito a pastilha sinterizada apresentou uma microestrutura com graos muito
grandes (> 700 pum) no centro e grdos muito pequenos nas bordas. Eles
verificaram que esta sinteriza¢ao diferenciada nao ocorreu nas pastilhas cuja taxa

de aquecimento foi mais lenta e o fluxo de H» foi mais alto.

Crémia — Cr-03

Bourgeois et al (2001a) estudaram os fatores que governam o
desenvolvimento da microestrutura do UO>; dopado com Cr,Os; durante a
sinterizacao a 1525, 1625 e 1700°C/4h/H,. Eles examinaram varios aspectos
essenciais como a densidade verde, o potencial de oxigénio da atmosfera de
sinterizacao e a concentragdo do agente dopante. Através de analises de
microestruturas eles consideraram que houve crescimento anormal de graos
devido ao fato de que os poros ndo ancoraram os contornos de graos. Eles
fizeram uma analise da solubilidade do Cr,O; em UO; e das suas implicagbes
sobre o crescimento de graos neste sistema a luz de estudos anteriores, e
encontraram o valor de 0,075% em peso de CrOs; para toda a faixa de
temperatura estudada 1500-1700°C. Pelo fato de haver um eutético no sistema
Cr—Cr203, eles colocaram que em hidrogénio com 1% em volume de agua, acima
de 1550°C, um segundo mecanismo de ativagdo de crescimento de gréos ocorre
além de 0,1% em peso de Cr20s, isto €, além do limite de solubilidade proposto.
Rastreando esta possibilidade na literatura eles concluiram que um eutético pode
entao ser formado nas temperaturas e faixas de potencial de oxigénio em gque eles
trabalharam. Através de analise do diagrama de equilibrio termodinédmico entre o
crémio metalico e os éxidos de crémio eles concluiram que a 1515°C, o tamanho
de grao é limitado primeiramente pelo nlimero de precipitados de Cr;0O,;. A
1700°C, a ocorréncia de uma fase liquida permite que o sistema contendo o mais

alto teor de Cr203 alcance tamanhos de gridos maiores.

Alumina e Silica — Al-O3 e SiO»

Matsuda et al (1996) realizaram estudos sobre densificagdo e crescimento
de graos em pastilhas de UO; dopadas com AlL,O; e SiO, com o objetivo de
conhecer melhor o sistema U-Al-Si-O do ponto de vista da fabricacéo de pastilhas

de UQO, para alta queima. Para entender o efeito desses aditivos no
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comportamento de sinterizagéo, crescimento de grdos e caracteristicas das
pastilhas de UO; obtidas eles pesquisaram a sinterizagdo de pastilhas de UO;
com até 05% em pesoc de ALO: e S8iO; descrevendo e discutindoe o
comportamento de crescentes teores destes aditivos sobre as microestruturas
destas pastilhas. Eles produziram pastilhas sem aditivos, pastilhas apenas com Al
pastilhas apenas com Si e pastilhas com Al e Si, e realizaram testes de

sinterizacao em dilatdmetros e em fornos comuns de sinterizagéo.

Os testes dilatométricos mostraram que as pastilhas sem aditivos
contraem mais que as pastilhas com aditivos até 1300°C. Com o aumento da
temperatura as pastilhas dopadas com Al.0O:-SiO; densificaram rapidamente em
torno de 1400°C, atingindo maior contragdo em temperaturas entre 1400°C e
1700°C, indicando que os aditivos inibem a densificacdo da pastiliha de UO;
durante o primeiro estagio de sinterizagdo e alguns aditivos como Al,03-SiO»

atuam como promotor de sinterizagao proximo de 1400°C.

Através de analise de imagens obtidas em microscépio eletrénico de
varredura eles identificaram a presenca de fase vitrea nos contornos de graos das
pastilhas sinterizadas entre 1400 e 1500°C, a partir da analise dos angulos
diedrais formados entre os seus contornos de graos e do fato de que o SiO, forma

fase vitrea quando coexiste com outros éxidos metalicos.

Através de analise termogravimétrica das pastilhas com as quatro
composi¢cdes eles constataram que aquelas dopadas com AlO3-SiO2 e SiO;
perdem peso gradualmente acima de 1400°C, sugerindo que houve volatilizagdo
desses aditivos acima desta temperatura. A 1600°C a taxa de perda de peso da
pastilha dopada com Al,Os:-SiO, é aparentemente mais alta que da pastilha
dopada com SiO2, que eles interpretaram ser mais volatil que SiO, nesta
temperatura. A rapida perda de peso corrobora a existéncia de uma fase liquida

durante a sinterizagao nestas condi¢gdes.

Os testes de sinterizacao a 1600 e 1750°C/4h mostraram que a densidade
das pastilhas cai com o aumento do teor de Al,O3-SiO; devido a volatilizagéo dos
aditivos. Eles verificaram também que houve crescimento de gridos com o

aumento do teor de AlO3-Si0; até 0,2% em peso nessas duas temperaturas, a
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partir dai o tamanho de grao caiu com o aumento do teor do aditivo. O tamanho
médio de grado atingiu cerca de 125 e 32 pum, respectivamente, nestas

temperaturas, para um teor de 0,2% em peso de aditivos.

Eles concluiram que a microestrutura com um baixo angulo diedral na
interse¢cao dos contornos de graos foi observada depois de sinterizagdo acima de
1500°C, e que a fase intergranular volatiliza rapidamente acima de 1600°C. Dos
resultados dos testes de sinterizacao foi confirmado que somente uma pequena
quantidade de aditivos (~0,04% de Al0O3-S5i05) foi necessario para cobrir os
contornos de graos do UO,, sendo que um excesso destes aditivos ndo promove
posterior crescimento de graos, mas leva a supressao da densificacao da pastilha

pela volatilizacdo dos aditivos.

Dehaudt et al (1996) também reportaram alguns aspectos sobre seus
trabalhos envolvendo a adi¢do de Al;05-Si0;, em que uma fase fundida
intergranular é formada a partir desses 6xidos durante a sinterizacdo das pastilhas
de UO, scob atmosfera de hidrogénio, permitindo o crescimento de griaos, sem
apresentar maiores detalhes da sua pesquisa. Segundo eles, além de promover o
crescimento de grios das pastilhas, estes aditivos formam compostos que sao

capazes de imobilizar o césio nos contornos de graos das pastilhas.

Como pbéde ser visto neste subitem, do ponto de vista da utilizagédo das
impurezas ativadoras da densificagdo e crescimento de graos, existem varios
estudos que comprovam a sua grande eficacia. Porém, dlvidas sédo suscitadas
com respeito a sua eficacia na retencdo dos gases de fissdo em servico. No
entanto, alguns aditivos, como a alumina e silica por exemplo, s&o considerados

excecao.

3.8 A Influéncia da Taxa de Aquecimento sobre o Crescimento de

graos em Pastilhas de UO;

Geralmente, em sinteriza¢do no estado sélido, para uma densificacao da
pastilha de até cerca de 80% da densidade teérica, o crescimento de grao é
praticamente inexistente. Porém, ao atingir temperaturas e densidades mais altas
a taxa de densificacdo cai e a taxa de crescimento de graos aumenta. Assim

sendo, a taxa de aquecimento pode ser utilizada na manipulacado da densificagao
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e do crescimento de graocs; ou seja, a velocidade de aguecimento da pastilha pode
privilegiar um determinado mecanismo de difusao. Sabe-se, por exemplo, que no
inicio do processo de sinterizagc&o (em baixas temperaturas) o mecanismo de
difusdo em superficie é predominante. Taxas de aquecimento lentas resultam no
consumo da energia de superficie sem densificacdo. Ao contrario, taxas de
aquecimento muito rapidas podem levar a temperatura da pastilha a regides onde
os mecanismos de difusdo em contorno de graos e difusdo em volume tornam-se
predominantes antes que toda a energia de superficie seja consumida,
promovendo densificacdo da pastilha. Estes dois diferentes regimes de
aquecimento podem resultar em microestruturas e densidades final totalmente
diferentes. No primeiro caso é privilegiado o engrossamento da microestrutura
sem densificar, no segundo é privilegiada a densificagdo em detrimento do
engrossamento da microestrutura. Dependendo do objetivo tecnolégico é
apropriado aumentar o numero de coordenacao sem densificagcdo ou densificar
sem engrossamento (RANDALL, 1996 p.171).

Balakrishna et al (2001) investigaram o efeito da taxa de aquecimento
sobre o comportamento de densificacdo das pastilhas de UO;. Eles obtiveram
pastilhas de UO; sinterizadas a 1300°C/3h/Ar, usando taxas de aquecimento de
100, 300 e 600°C/h, com repeticdo dos experimentos a 300 e 600°C/h, porém com
um periodo de 3 horas de patamar a 900, 1000 e 1100°C, antes da sinterizacdo a
1300°C/3h/Ar. Os resultados obtidos por eles mostraram que pastilhas de UO;
puro sinterizadas a 1300°C/3h/Ar, em altas taxas de aquecimento (600°C/h)
densificaram mais que as obtidas em taxas de aquecimento mas baixas. Eles
confrontaram as densidades das pastilhas de UO, puro com patamares em
diferentes temperaturas (900, 1000 e 1100°C) e sem patamar, e constataram que
aquela cujo patamar foi 1100°C/3h/Ar atingiu maior densidade (10,13 g/cm3). Eles
repetiram este ultimo experimento com pastilhas de UO; com adi¢gdo de nidbia
sinterizadas a 1300°C/3h/Ar e obtiveram a mesma tendéncia das pastilhas de UO;

puro, atingindo densidades ainda mais altas, 10,53 glcm3 (96,08% DT).

Eles argumentaram que quando duas particulas estdo em contato uma
com a outra, elas podem sofrer engrossamento por difusdo em superficie ou
densificacdo por difusdo em volume, sendo que o coeficiente de difusdo em
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superficie € muito maior que o coeficiente de difusdo em volume. O transporte de
matéria em superficie, causando o crescimento de alguns cristalitos as custas de
outros (amadurecimento de Ostwald), predomina em baixas temperaturas. Ao
contrario, o transporte de material em contorno de grao resulta em densificacao e
predomina em temperaturas mais altas. Isto explica a maior densificagdo das
pastilhas submetidas a altas taxas de aquecimento, que atingiram rapidamente as
temperaturas onde predominam os mecanismos de difusao em contorno de grao e

difusdo em volume, privilegiando a densificagéo.

Entdo, uma vez definida temperatura de transi¢cdo engrossamento—
densificacdo, a permanéncia da pastilha abaixo desta temperatura resulta em mais
baixa densidade sinterizada, e quanto mais rapido a pastilha for aquecida acima
desta temperatura, mais alta sera a sua densidade sinterizada. A taxa de
aquecimento do forno pode entdo ser escolhida para minimizar o tempo de
permanéncia em baixas temperaturas (regime de engrossamento). Desta forma, a
forca motriz da sinterizagdo, ou seja, a reducdo da energia de superficie, é
conservada para utilizacdo em densificacdo em temperatura mais alta, na parte

posterior da sinterizacao.

O efeito benéfico ou adverso da baixa taxa de aquecimento da pastilha
sobre a sua densifica¢do pode ter que ser levado em conta no que diz respeito a
pré tratamentos com o objetivo de refinamento microestrutural. Taxas de
aquecimento rapidas que resultam em gradientes de temperatura, parecem
favorecer a densificacdo, mas podem também, algumas vezes, levar a nucleagéao
e inchamentos indesejaveis. Os resultados reportados mostram a importancia da
taxa de aquecimento tanto na manipula¢ao das propriedades atribuidas a pastilha
sinterizada como na prevenc¢édo de eventuais danos que possam ser causados

nela.

3.9 A influéncia do Potencial de Oxigénio sobre o Crescimento de

Graos em Pastilhas de UQ-

Conforme reportado por Randall (1996 p. 421-428), a atmosfera de
sinterizacao influencia a consolidacdo estrutural e a composicao do corpo

sinterizado, portanto ela também é uma importante chave para fixar as suas
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propriedades. Quaisquer gases oxidantes, redutores ou inertes, ou mesmo vacuo,
podem ser usados como atmosfera, de acordo com a conveniéncia. Em cada

caso, a atmosfera desempenhara um papel diferente sobre a amostra.

Durante o aquecimento a primeira tarefa da atmosfera de sinterizagéo é
ajudar na remocéo e processamento dos contaminantes organicos. Um dos
primeiros contaminantes a serem removidos dos compactos obtidos com ¢ uso de
lubrificantes é o préprio lubrificante. Seja qual for a atmosfera utilizada no
processo de sinterizagcado, a remoc¢édo do lubrificante geralmente ocorre na faixa

350 a 450°C.

Em temperaturas relativamente baixas, além de remover contaminantes, a
atmosfera de sinterizacdo é responsavel pela distribuicdo do calor no compacto.
Nesta tarefa destacam-se o hidrogénio e o hélio que possuem condutividade
térmica 6 a 7 vezes maior que o ar, o monoxido de carbono, o didxido de carbono,

0 oxigénio, o nitrogénio entre outras.

As reacdes termoquimicas entre a pastilha e a atmosfera utilizada no
processo sao muito importantes para o sucesso da sinterizacdo. Os elementos
chave, além da prépria atmosfera, sdo aqueles que formam espécies volateis, ou
por volatiliza¢ao direta ou por reagédo com a atmosfera. Numa pastilha com alto
conteldo de oxigénio e carbono, por exemplo, pode haver uma reacgao direta para
formar mondxido de carbono independentemente da atmosfera de sinterizacéo.
Este tipo de reacdo pode, inclusive, alterar drasticamente a pressdo de oxigénio
em algumas regibes da pastilha, provocando um gradiente de densificagdo ou
crescimento de graos nas mesmas. Este tipo de situacgdo ja foi apresentada no

subitem 3.7.6 através do trabalho publicado por Zawidzki et al (1984).

Amato et al (1963a), realizaram estudos comparativos entre a sinterizagéo
convencional em hidrogénio e a sinterizacao em atmosferas levemente oxidantes
(CO»), e mostraram as vantagens do uso da atmosfera com maior pressédo de

oxigénio melhorando a sinterabilidade do UQ-.

Une (1988) realizou estudos envolvendo o efeito da hiperestequiometria e
do potencial de oxigénio sobre a cinética de sinteriza¢do das pastilhas de UQO;,

UO> com 5% em peso de Gd203 e UO; com 10% em peso de Gd2Os3, entre 925 e
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1100 °C. Neste estudo, dentre outros resultados, ele constatou que os coeficientes
de difusdo calculados de sinterizagdes isotérmicas cairam significantemente com
o decréscimo do potencial de oxigénio e com o aumento da concentragéo de
Gd20s.

Balakrishna et al (2001), investigando o efeito da taxa de aquecimento
sobre as propriedades de pastilhas de UQ,, obtiveram crescimento exagerado de
graos no centro das pastilhas, que foi atribuido a presenca de impurezas volateis
que nao foram removidas do centro da pastilha, aumentando a difusividade

catibnica nesta regiao da pastilha.

Dehaudt et al (2001) realizaram estudos para determinar a energia de
ativagao da sinterizagao do UO; e do UOzy em condigdes nao isotérmicas
aplicando dois diferentes métodos. Eles determinaram que a energia de ativa¢ao
requerida para a sinteriza¢ao de pastilhas com composi¢ao entre UO; 1 e UO2 47 €
significantemente mais baixa que a energia de ativacao requerida para sinterizar

pastilhas de UO; go.

Kutty et al (2002), realizaram experimentos envolvendo seis diferentes
atmosferas de sinterizagéo (Ar, Ar+8%H,, vacuo, CO,, Nz comercial, No+1000 ppm
de O5). Embora nao tenham controlado a pressdo parcial de oxigénio nas
atmosferas de sinterizagdo, eles mostraram que o processo de sinterizagéo é

favorecido pelo aumento da presséo parcial de oxigénio na atmosfera.

O potencial de oxigénio da atmosfera de sinteriza¢ao dita a concentra¢ao
de defeitos no UQO,.,, que por sua vez aumenta da difusividade do U no UQO,,,. Os
estudos acima indicam que existe uma tendéncia de equilibrio entre a composi¢ao
da atmosfera e a composi¢do do material sendo sinterizado. Porém, parece que
uma das principais dificuldades envolve a cinética de equilibrio do sistema. Parece
claro, no entanto, que mesmo com este fator complicador, este caminho é muito
promissor no controle da sinterabilidade e crescimento de graos do UO2. Além
disso, ao contrario do que ocorre, por exemplo, com o uso de aditivos, este

caminho é mais seguro do ponto de vista da contamina¢ao do material.
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3.10 A Influéncia do Semeamento Isoestrutural sobre o Crescimento

de Graos em Pastilhas de UO»

Embora tenham significados muito amplos na literatura, os termos
recristalizagao e crescimento de gréos séo tratados por Kingery (1975 p. 448-468)
como recristalizac&o primaria, crescimento de graos e recristalizagdo secundaria.
A recristalizagdo primaria envolve a nucleagdo e crescimento de uma nova
geracao de graos sem deformacédo a partir de uma matriz deformada. O
crescimento de graos € um processo em que o tamanho médio de graos de um
material praticamente sem deformacéo cresce continuamente sem mudang¢a na
distribuicdo de tamanho de grdos. Ja a recristalizacdo secundaria, também
conhecida como crescimento exagerado ou crescimento anormal de graos, é o
processo em que alguns gridos maiores crescem ainda mais as custas da matriz
de graos pequenos. Para o nosso propdsito, ou seja, crescer graos em pastilhas
de UQ,, é interessante manter o foco nos mecanismos envolvendo o crescimento

de graos e a recristaliza¢do secundaria.

Em corpos policristalinos obtidos através da prensagem e sinterizagao de
pés finos, a extensdo do crescimento de graos depende da distribuicao do
tamanho de particula do pé. Em péds, as particulas maiores podem atuar como
embrides e promoverem a recristalizagao secundaria, pois o crescimento desses
embrides procedera a uma taxa proporcional ao inverso do didmetro das

particulas da matriz.

O crescimento de graos em um material policristalino esta associado a
difereng¢a de energia livre da fronteira entre os graos desse material. Considerando

a fronteira entre dois desses graos, tem-se:

oo

AG = y?(iJr iJ 1)

onde, AG é a varia¢ao de energia livre com a passagem dos atomos através da

superficie curvada (contorno de grao), y € a energia de superficie, I’ é o volume
molar, e r, € r» s80 os raios de curvaturas principais da superficie. Esta diferenga

de energia livre do material nos dois lados da superficie (contorno de gréao) é a
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forca motriz que faz o contorno de grao mover-se na direcdo do seu centro de

curvatura, fazendo com que um grao cresga as custas do outro.

A velocidade com que o contorno de grio se move depende da sua
curvatura e da velocidade com que os atomos difundem através dele. Se todos os
contornos de gréos fossem energeticamente iguais, eles formariam 120° entre si.
Numa microestrutura plana isto equivaleria a um hexagono perfeito; porém, na
pratica, é observado que os contornos de graos possuem uma certa curvatura, ou
seja, ha uma certa energia associada a eles, mesmo naqueles graos com seis
lados. Em graos com menos de seis lados os seus contornos geralmente séo
cdncavos do ponto de vista do centro desse grdao enquanto em graos com mais de
seis lados estes geralmente sao convexos. Entdo, quanto menor é o grao maiores
sd0 0s raios de curvatura principais dos seus contornos, e portanto, maior sera a
diminui¢ao da energia livre associada a transposi¢céo dos atomos através das suas
fronteiras (KINGERY, 1975 p. 452-455).

O exposto acima justifica o crescimento dos graos maiores as custas dos
menores diminuindo a energia de superficie do sistema. Através deste processo
um grac muito grande pode crescer muito as custas dos grios pequenos em torno
dele. Este é o principio pelo qual pode ser aplicado o semeamento isoestrutural
como um meio de crescer graos em um corpo sinterizado. Neste caso, segundo
Kingery (1975 p. 461), inicialmente o crescimento de grios depende do numero de
lados do grao. No entanto, apds atingir um didmetro muito maior que os graos da
matriz, o crescimento deste grao passa a ser inversamente proporcional ao raio de
curvatura dos demais graos da matriz. Entdo, a idéia é adicionar uma pequena
percentagem de particulas do mesmo material da matriz, que sejam capazes de
atuar como nucleos que crescerao as custas dos graos da matriz. Deste modo a
recristalizagcdo secundaria via semeamento isoestrutrural pode ser util na
manipulacdo da sinterizagdo de pdés com o objetivo de se obter materiais com
graos grandes. A seguir sao apresentados alguns experimentos envolvendo o

crescimento de graos através do semeamento isoestrutural.

Wood & Perkins (1996) experimentaram, através de sinterizagdo em até
dois ciclos a 1730°C/5h/H>, crescer graos em pastilhas de UO, semeadas com
sementes de UO> (monocristais menores que 37 um e entre 37 e 53 um), obtidas
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da moagem de pastilhas sinterizadas de UO», com tamanho de graos em torno de
15 um. Eles obtiveram éxito sinterizando, em um unico ciclo a 1730°C/5h/H>,
pastilhas de UO, com adi¢édo de 2% em peso de sementes com tamanho menor
que 37 um. Eles atribuiram o maior crescimento de graos nas pastilhas ao
aumento na for¢a motriz dos contornos de graos (curvatura dos contornos) ao
invés do aumento da sua difusividade, e como ilustracdo, exibiram uma
microestrutura em que graos grandes se desenvolveram a partir das sementes e
cresceram as custas da matriz de graos pequenos (po). Eles ndo explicaram como
obtiveram monocristais com tamanhos de até 37 um a partir de pastilhas com
tamanho de graos de cerca de 15 um, mas admitiram que sementes policristalinas
(usualmente compostas de dois graos) recristalizaram e produziram pastilhas
sinterizadas com graos grandes. Eles também ndo comentaram qualquer impacto
do crescimento de graos sobre a evolugdo da microestrutura de poros nas

pastilhas semeadas.

Kumar et al. (2000) fizeram experimentos similares aos de Wood e Perkins
utilizando pés e sementes de (U, Pu)O2 (nos mesmos percentuais e tamanhos
pesquisados por Wood e Perkins), utilizando um unico ciclo de sinteriza¢ao a
1550°C em atmosfera de N, + 7% H,. As sementes foram obtidas através da
moagem de pastilhas sinterizadas de (Pu, U)O,, com tamanho de graos em torno
de 10 um. Eles obtiveram éxito com as pastilhas semeadas com 2% em peso de
sementes de (U, Pu)O, em ambos tamanhos (< 37 um e na faixa de 37 a 53 um).
Eles desconsideraram os resultados obtidos com 5% em peso de sementes
porque os valores de densidade destas pastilhas ndo atingiram a densidade
minima especificada, embora o tamanho de graos destas tenha sido considerado
satisfatorio. Os autores nao fizeram qualquer consideragdo sobre os mecanismos
envolvidos no crescimento de grdos e nem sobre os seus impactos sobre a

estrutura de poros da pastilha.

Song et al. (2003) experimentaram, utilizando um Udnico ciclo de
sinterizacao a 1700°C/4h/H», crescer graos em pastilhas de UO; com sementes de
UzOg (monocristais ou agregados de poucos cristais sinterizados em temperaturas

entre 1200 e 1500°C, com tamanhos médios de 3,1; 4,2; 5,2: 7,2; 80; 8,2; 11,6;
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16,5 e 28 um), obtidas por oxidagdo de pastilhas sinterizadas de UO; a 400°C,
que foram adicionadas as pastilhas nos seguintes teores: 0; 2; 3; 4 e 6% em peso.
Eles obtiveram maior tamanho de graos nas pastilhas de UO, com adi¢ao de 4%
em peso de sementes de 5 um. Eles atribuiram o maior crescimento de graos nas
pastilhas a maior forga motriz dos contornos de graos das sementes (curvatura
dos contornos) ao invés da melhora da sua difusividade. Como ilustracdo eles
exibiram um desenho esquematico em que as sementes crescem anormalmente
as custas da matriz (particulas do pé). Varios poros da microestrutura da pastilha
onde ocorreu maior crescimento de graos estdo no centro do gréo, o que, sequndo
eles, se deve a alta mobilidade dos contornos que deixaram os poros para tras.
Eles usaram um formador de poros em uma pastilha sem sementes e noutra com
sementes, e constataram que o formador de poros inibiu, parcialmente, o
crescimento de gracs, apenas na pastilha com sementes. Entdo, eles concluiram
que os poros grandes formados devido ao formador de poros impediu o

crescimento de grao nas pastilhas semeadas.

Os estudos apresentados neste subitem mostram que os mecanismos
responsaveis pelo crescimentc anormal de gridos vém sendo estudados e
aplicados com foco na obtencdo de pastilhas combustiveis com microestrutura
adequada para alta queima em reatores tipo PWR. Neste contexto ha varios
pontos comuns nos estudos ja realizados, como a necessidade de haver um limite
do numero de nucleos para que os préprios graos nao limitem o crescimento uns
dos outros. Outros pontos, como os que dizem respeito a composicao, ao
tamanho e a descricao dos mecanismos pelos quais as sementes crescem
anormalmente e consomem 0s nulcleos que compdem a matriz suscitam duvidas e

demandam mais estudo para a sua compreenséo.
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4, MATERIAIS E METODOS

Este trabalho consistiu da obtencdo e estudo da evolugéo microestrutural
de pastilhas cilindricas de UO,, com énfase no crescimento de graos. As pastilhas
foram obtidas por meio da prensagem e sinteriza¢do de p6 de UO; fresco puro, de
p6 de UO; estocado puro, de pé de UO; fresco com adigdo de sementes de UO»,
de pé de UO; estocado com adicdo de sementes de UO; e de p6 de UO; estocado
com adigdo de AlxO3-SiOs. E importante deixar claro que as caracteristicas do pé
de UO,, obtido conforme sera descrito a frente no item 4.1, sofreram alteragcbes
com o tempo de estocagem; portanto, os poés fresco e estocado possuem
diferentes caracteristicas. Neste capitulo sera feita uma breve descricdo dos
materiais e métodos empregados para a obtencdo e caracterizacdo destas

pastilhas.
4.1 A Obtencao do P6 de UO,

Para a obtencéo do pé de UOs; foi utilizada uma batelada de Tricarbonato
de Aménio e Uranila - TCAU produzido pelo IPEN/CNEN, cujos teores das
principais impurezas metalicas sao aqueles teores tipicos para este composto
(SANTOS, 1989; SANTOS & RIELLA, 1992). A massa de TCAU (900 g) foi
carregada em uma bandeja de inconel 600 e levado a um forno tipo mufla onde foi
calcinado a 600°C/20h/ar, produzindo cerca de 500 g pd de UsOg. Durante o
processo de calcinagao o material foi submetido a varios revolvimentos, com o
auxilio de uma haste de ac¢o inoxidavel, visando uma calcina¢do homogénea do
material. A massa de pé de U505 obtido foi dividida em 12 partes iguais, que foram
reduzidas individualmente em uma cémara rotativa de inconel a 600°C/4h/H-> e
passivada durante o resfriamento de 600 °C até a temperatura ambiente sob fluxo

de CO, comercial.

As doze partes de pd de UO; foram misturadas, resultando em um total de
476 g de poé de UO, e foram carregadas em um frasco com capacidade
volumétrica trés vezes maior que o volume total ocupado pelo pd e
homogeneizado por 6 horas em um equipamento rotativo (tipo planetario) préprio

para mistura e homogeneizagao.
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O material precursor (TCAU seco) e o material intermediario (pd
calcinado) foram caracterizados quanto as fases presentes por difratometria de
raios-X. O material final (mistura homogeneizada dos pds reduzidos) foi
caracterizado quanto as fases presentes por difratometria de raios-X, quanto aos
aspectos morfoldégicos por microscopia eletrdénica de varredura — MEV, quanto a

area superficial pelo método BET.
4.2 A Obtencao das Sementes de UO,

A técnica de semeamento do p6 com o objetivo de introduzir modificagdes
microestruturais que favore¢am o crescimento de graos em pastilhas combustiveis
ja é alvo de investigacdes (WOOD & PERKINS, 1996; KUMAR et al, 2000; SONG
et al, 2003). Nestes trabalhos as sementes foram produzidas a partir da
cominui¢éo de pastilhas sinterizadas e classificagdo granulométrica das particulas
obtidas. No presente trabalho as sementes foram produzidas a partir da sintese,
secagem, calcinagdo, sinterizacao e classificagdo granulométrica de um pé de

UO; obtido conforme o seguinte procedimento:

¢ Preparag¢do de uma solugdo de uranio a 200 g/L. Na preparag¢ao foram
tomadas 672,83 gramas de uma solug¢éo nitrica de uranio (C = 297,25
g/kg) aos quais foram adicionados 300 mL de agua destilada. A
solugdo foi homogeneizada e filtrada com o auxilio de um funil de
Bilichner, e dois papéis de filtro para filtracao lenta. O volume final da
solugdo foi ajustado com agua destilada para 1000 mL e esta foi

novamente homogeneizada;

» Gotejamento, sob agitagdo, de 300 mL de hidréoxido de aménio

concentrado (28-30 % de NH3; em agua) sobre a solugdo preparada;

¢ Envelhecimento dos precipitados obtidos a temperatura ambiente por
20 horas no proprio meic amocniacal. Filtragem e lavagem dos
precipitados por 5 vezes/20 minutos em solugdo amoniacal a 5 % em
volume de NH4OH;

¢ Secagem dos precipitados a 100°C/20h/ar e moagem de toda a
batelada em gral de agata até a obtenc&o de um po6 fino. Calcinacéo a

700°C/2h/ar;
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* Sinterizagdo a 1700°C/2h/H> e, em seguida, em um gral de agata,
moagem suave dos aglomerados para individualizar as sementes (ou

agregados de sementes) obtidas;

» Classificacdo granulométrica em peneiras de 5, 10, 20 e 38 um, com o
auxilio do alcool etilico que atuou como veiculo de arraste das
sementes através das malhas das peneiras. Apds separadas, as
sementes ja classificadas foram secas a 80°C/48h/ar e armazenadas

em frascos plasticos identificados;

e As sementes obtidas foram entdo caracterizadas quanto as fases
presentes através de difratometria de raios-X e quanto aos aspectos
morfolégicos por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi
aplicado ainda um tratamento estatistico (APENDICE) para estimar a
propor¢cdo dos diferentes tipos de sementes que compdem cada

populagdo de sementes.
4.3 As Pastilhas de UO»
4.3.1 Os Testes de Sinterizagdo

Com o objetivo de levantar as condi¢des de prensagem e sinteriza¢do do
p6 de UO- obtido neste trabalho foram feitos dois testes. O primeiro teste envolveu
o material obtido apos a primeira reducao (item 4.1) e cujo objetivo foi determinar
a viabilidade de se obter, a partir deste pd, pastilhas com densidade especificada
(~95% DT) para uso em reatores tipo PWR. O segundo teste envolveu a mistura
homogeneizada de todas as bateladas reduzidas e teve o objetivo de confirmar as
condi¢cdes de prensagem e sinteriza¢cado do pé de UO; obtidas no primeiro teste.
Em cada um dos testes foram obtidas, em uma prensa automatica com matriz
flutuante, cinco pastilhas a 200, 300, 400, 500 e 600 MPa, respectivamente, que
foram sinterizadas a 1700°C/H/2h.

4.3.2 A Obtengao das Pastilhas Semeadas de UO; a Partir do P6

Fresco

Apods a definicado das melhores condigdes de prensagem e sinterizag¢do do

p6 de UO,, foram obtidas as misturas de pé de UO; recém processado (po fresco)
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com as sementes para a fabricagéo das pastilhas semeadas. Foram obtidas 12
misturas diferentes de p6 com sementes de UO;, resultantes da combinacgéo de 3
teores de sementes (1, 3 e 5% em peso) com as quatro faixas de tamanho de
sementes (p <S5Sum, 5 <p <10 um, 10 < ¢ <20 pm e 20 < ¢ < 38 um). As misturas
do p6 de UO; fresco com as sementes foram feitas em frascos individuais, ou
seja, cada frasco contendo 5,5 gramas de uma mistura de pé+sementes de UO..
Com o objetivo de verificar a reprodutibilidade dos experimentos estes foram
planejados com trés cargas (trés pastilhas) de cada composicado, totalizando 36
cargas de pé de UO; fresco semeado e 3 cargas sem sementes, resultando em

um total de 13 variantes, conforme é apresentado no ANEXO I.

Primeiramente foram calculadas as massas de sementes e pdés de UO-
para cada composi¢ao. Em seguida as sementes e o pé de UO; de cada carga
foram pesados separadamente e carregados em frascos individuais. Apds a
pesagem das 39 cargas foi feita a transferéncia de uma parte da massa de po
(mais ou menos igual a massa de sementes) dos frascos contendo pé para os
frascos contendo sementes, seguida de homogeneizagéo (por 30 minutos) num
sistema de mistura automatico (tipo planetario). A transferéncia do pé de UO» para
os frascos contendo sementes continuou sendo feita paulatinamente em pequenas
transferéncias (sempre massas iguais as anteriormente contidas nos frascos de
mistura) seguidas de homogeneizagdo das cargas por trinta minutos. Apds
completadas as cargas dos frascos, seguiu-se uma homogeneizac¢ao final por 2

horas.

Em seguida as cargas foram prensadas a 600 MPa em uma prensa
hidraulica automatica e sinterizadas em um forno tubular com resisténcia de
molibdénio a 1700°C/2h/H;z (primeiro ciclo). Apds a sinterizacdo e controle de
densidade de todas as pastilhas, foi tomada uma pastilha de cada um dos 13
tipos, que foram submetidas a uma nova sinterizagcdo a 1750°C/4h/H, (segundo

ciclo).

As pastilhas verde foram caracterizadas quanto a densidade pelo método
geométrico, enquanto as pastilhas sinterizadas tanto no primeiro quanto no
segundo ciclo foram caracterizadas quanto a densidade pelos métodos geométrico
e penetragao-imersao com xilol (MPI1). Os valores de densidade verde, densidade
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sinterizada e porosidade aberta das pastilhas sinterizadas em um ciclo
(1700°C/2h/H>5) e em dois ciclos (1700°C/2h/H» + 1750°C/4h/H>) sdo apresentados

nos ANEXOS Il e lll, respectivamente.

Apos a determinacao das densidades das pastilhas sinterizadas foi
tomada uma pastilha de cada variante e submetida a corte longitudinal, lixamento
e polimento. As pastilhas polidas foram fotografadas em um microscépio eletrénico
de varredura — MEV para revela¢do e quantificacdo da estrutura de poros. Em
seguida as amostras polidas foram submetidas a ataque térmico a 1325°C/2h/CO,
para revelar as suas estruturas de graos. Imagens tipicas dos poros e graos das
pastilhas apds o primeiro e o segundo ciclo de sinterizacdo sdo mostradas nos
ANEXOS IV, V, VI e VI, respectivamente. Nestes anexos sdo apresentadas ainda
as respectivas distribuicdes de tamanho poros e griaos (frequéncia e fragao
volumétrica). As micrografias com as estruturas de poros e graos das pastilhas
sinterizadas foram preparadas para analise quantitativa com o auxilio do programa
QUANTIKOV (PINTO, 1996). Os tamanhos medios de graos foram determinados
pelo método do intercepto médio e as distribuigbes de tamanho de poros e graos
foram conseguidas através do método de Saltykov (PELISSIER & PURDY, 1972;
PINTO, 1996). As classes Saltykov das distribuicdes de tamanho de graos e poros
destas pastilhas encontram-se nos ANEXOS XV, XVI, XIX e XXI, respectivamente.

4.3.3 A Obtengdo das Pastilhas Semeadas de UO; a Partir do Po

Estocado

O po estocado (pd fresco apds cerca de um ano de estocagem) foi
utilizado para a obtengdo de novas pastilhas semeadas, onde foram utilizadas
apenas sementes de tamanho 20 — 38 um. O objetivo destes testes foi explorar
melhor o efeito da adi¢do de sementes na faixa de 0 a 2% em peso sobre a

evolugdo microestrutural das pastilhas.

O procedimento de mistura do po6 estocado com as sementes foi 0 mesmo
ja descrito anteriormente (item 4.3.2). O planejamento das cargas de po de UO;
com as quantidades de p6 e sementes para a obtencdo das pastilhas é
apresentado no ANEXO IX. As cargas obtidas foram prensadas individualmente

conforme ja descrito no item 4.3.2. Foram obtidas duas pastilhas verde em cada
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composigao, sendo que a primeira pastilha foi sinterizada a 1700°C/2h/H> e a
segunda foi sinterizada a 1750°C/4h/Hz, em um unico ciclo de sinterizagdo cada.
Os valores de densidade das pastilhas verde foram determinadas pelo método
geométrico e das pastilhas sinterizadas foram determinados pelo método
penetragcado-imersdo com xilol, conforme ja havia sido feito com as anteriores. Os
ANEXOS [X e X apresentam as medidas de densidade verde, densidade
sinterizada e porosidade aberta das pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H2 e a
1750°C/4h/H», respectivamente. Em seguida as pastilhas foram submetidas aos
mesmos procedimentos de preparo ceramografico e analise microestrutural ja
descritos anteriormente (item 4.3.2). As imagens das estruturas de poros e graos
das pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H3, com as suas respectivas distribuigbes
de tamanho (freqUiéncia e fragdes volumétricas), sdo apresentadas nos ANEXOS
Xl e XIllI, respectivamente. As imagens das estruturas de poros e griaos das
pastilhas sinterizadas a 1750°C/4h/H,, com as suas respectivas distribuicdes de
tamanho (freqliéncia e fragdes volumétricas), sdo apresentadas nos ANEXOS XIlI
e XIV, respectivamente. As classes Saltykov das distribuicbes de tamanho de

graos e poros destas pastilhas encontram-se nos ANEXOS XIX, XX, XXIl e XXIII.

4.3.4 A Obtengdo das Pastilhas de UO; a Partir do P6 Estocado com
Adigdo de Al;0; e SiO;

A partir do po6 estocado foi foram obtidas ainda pastilhas de UO; puro (sem
sementes e sem Al,O;-Si0O,) e pastilhas dopadas com Al,0;-Si0O,. Os objetivos
destes testes foram explorar o efeito dos dopantes Al;Osz e SiO; sobre a evolugao

microestrutural das pastilhas obtidas com este po.

O procedimento de mistura do pé estocado com os aditivos Al,O3 e SiO»
foi 0 mesmo ja descrito anteriormente (item 4.3.2). O planejamento das cargas de
pé de UO, com as quantidades de p6 e aditivos para a obten¢do das pastilhas é
também apresentado no ANEXO VIIl. As cargas obtidas foram prensadas
individualmente conforme ja descrito no item 4.3.2. Foram obtidas duas pastilhas
verdes em cada composi¢cao, sendo que a primeira pastilha obtida de cada
condi¢ao foi sinterizada a 1700°C/2h/H2 e a outra foi sinterizada a 1750°C/4h/H.

Os valores de densidade das pastilhas verde foram determinadas pelo método
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geométrico e das pastilhas sinterizadas foram determinados pelo método
penetragcdo-imersdo com xilol, conforme ja havia sido feito com as anteriores. Os
ANEXOS IX e X também apresentam as medidas de densidade verde, densidade
sinterizada e porosidade aberta das pastilhas com adi¢do de alumina e silica,
sinterizadas a 1700°C/2h/H> e a 1750°C/4h/H>, respectivamente. Em seguida as
pastilhas foram submetidas aos mesmos procedimentos de preparo ceramografico
e analise microestrutural ja descritos anteriormente. As imagens das estruturas de
poros e graos das pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H»>, com as suas respectivas
distribuicbes de tamanho (freqiiéncia e fragdes volumétricas), também séo
apresentadas nos ANEXOS Xl e XlI, respectivamente. As imagens das estruturas
de poros e graos das pastilhas sinterizadas a 1750°C/4h/H,, com as suas
respectivas distribuicdes de tamanho (frequéncia e fragcdes volumétricas), também
sao apresentadas nos ANEXOS Xl e XIV, respectivamente. As classes Saltykov
das distribuicdes de tamanho de graos e poros destas pastilhas obtidas em ambas
as condicdes de sinterizagdo encontram-se nos ANEXOS XIX e XXIV,

respectivamente.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
5.1 O Po6 de UO;

A decomposicédo de 900 g de TCAU por calcinacdo a 600°C/20h/ar
resultou em cerca de 500 g de pd UzO;g, que foram convertidos em 476 g de po de
UO; por redugao a 600°C/4h/H,. O grau de cristalinidade do precursor (TCAU) e
dos 6xidos obtidos apés calcinacdo (U:Og), reducéo (pé fresco — UOy) e
estocagem do pd fresco por um ano (pd estocado — UQO,) pode ser avaliado

através dos espectros de difratometria de raios-X (Figura 1).
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Figura 1 — Espectros de DRX do precursor
TCAU e dos seus produtos de decomposigao
apoés calcinagao, redugao e estocagem.

Nota-se que os espectros dos pods fresco e estocado utilizados neste
trabalho sdo similares ao espectro de um pé de UO, obtido anteriormente do
mesmo TCAU por decomposi¢do a 550°C/3h/H>, usado neste trabalho apenas
como referéncia (pé referéncia — UO»). E importante ressaltar que o pé referéncia
foi obtido por decomposi¢ao direta do TCAU em atmosfera redutora, portanto, sem
passar pela etapa de calcinagdo ao ar. Os espectros mostram que predominam
em cada etapa do processamento aquelas fases tipicas esperadas, quais sejam:
(NH4)4UO2(COs)3 (tricarbonato de amdnio e uranila — TCAU), UxOg (octéxido de

uranio) e UO» (diéxido de uranio).
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Segundo Bannister (1968) a oxidacdo das particulas do pé de UO; devido
a estocagem ocorre apenas nas camadas mais externas. Isto explicaria a
auséncia de 6xidos de uranio mais altos (UzOs, U4Og, U307 e UO3) no espectro da
difracao de raios-X do pé estocado (Figura 1), uma vez que a oxidag¢ao superficial
pode nao ter sido suficiente para produzir teores desses oOxidos detectaveis

através da difratometria de raios-X.

Os diferentes aspectos morfolégicos das particulas do pé de UO, fresco
(Figura 2a), do p6 de UQO; estocado (Figuras 2b e 2d) e do pé de UO; referéncia
(Figura 2c¢), sdo indicios da existéncia de variagdes importantes das particulas
destes pds, podendo influenciar tanto o empacotamento destas particulas na
pastilha a verde quanto a sua atividade para sinterizar e, conseqlientemente, a

densificacdo e a evolugao microestrutural das pastilhas obtidas a partir deles.

A superficie das particulas do pé referéncia (Figura 2c) apresenta um
aspecto que sugere serem elas constituidas de particulas menores, alongadas
(como fibras), e justapostas. A sua area superficial é 4,66 m2/g, sendo o tamanho
e 0 volume médio de seus poros iguais a 145 nm e 16x107 cm3/g,
respectivamente. Este valor de area superficial do pd de referéncia esta dentro da
faixa tipica (4 a 6 mzlg) reportada na literatura (BUSCHINELLI, 1975; SANTOS,
1989; SANTOS & RIELLA, 1992).

As particulas do pé fresco (Figura 2a), no entanto, ndo parecem ser
constituidas de outras particulas menores justapostas. Devido a calcinagéo ao ar
estas particulas sofreram um processo de coalescéncia, formando uma massa
mais coesa, com poros parecendo fissuras distribuidas no corpo da particula. A
sua area superficial é 2,88 m2/g, sendo o tamanho e o volume médio de seus
poros iguais a 11,9 nm e 8,53x107 cm3/g, respectivamente. O processo de
coalescéncia das particulas ocorreu através da eliminagdo de uma fracdo da
porosidade aberta (interfaces sdélido-gas) das particulas do pé diminuindo a sua

area superficial e 0 seu volume médio de poros (amadurecimento de Ostwald).

A superficie das particulas do pé estocado (Figura 2b) mostra que houve
um aumento acentuado do tamanho das fissuras em relagao aquelas existentes

no pé fresco. Este processo de deterioragdo do poé fresco durante a estocagem
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resultou em arrancamentos, que possivelmente sdo responsaveis pela presenca
de uma populacdo de particulas bem menores (Figura 2d). A area supetficial deste
po é 3,85 m?/g, sendo o tamanho e o volume médio de seus poros iguais a 13,54
nm e 13,04x10% em®/g, respectivamente.

R

(b)

S (c) & A — M (d)
Figura 2 — Aspectos morfoldgicos das particulas do pd de U, (3) Apods calcinagao seguida de
reducan (4000x), (b) Apos calcinagan seguida de reducio e estocagemn por um ano (G000X),

(c) Apds reducio direta (40003, (d) Apds calcinagdo seguida de redugao e estocagem par um
ano (10000X) - MEY.

O TCAU, normalmente é decomposto por reducao direta a 550-600°C sob
fluxo de hidrogénio com vapor d'agua superaquecido (DOS SANTOS & RIELLA,
1992; BUSCHINELLI, 1975 p. 24-27), resultando em um po6 de UO: com interfaces
solido-gas (porosidade) similares aquelas do pé referéncia (Figura 2c). Porém,

neste trabalho, a calcinacdo a 600°C/20h/ar e reducdo a 600°C/4h/H; promoveram
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o crescimento das particulas do p6 e eliminaram uma fracdo da porosidade aberta
existente (amadurecimento de Ostwald). O crescimento dos seus cristais resultou
num poé formado por particulas com mais baixa energia de superficie e,
possivelmente, maior resisténcia mecéanica (Figura 2a). Acredita-se que este efeito
¢é devido a pressao de oxigénio mais alta durante o processo de calcinagao ao ar.
Durante o periodo de estocagem deste pé, no entanto, as camadas mais externas
das suas particulas sofreram um processo de oxidagao, gerando trincas e até
mesmo quebra das suas particulas (Figura 2b e 2d). Como resultado houve a
recuperacédo de uma fra¢do da sua energia de superficie eliminada devido ao
processo de calcina¢do. Esta analise esta fundamentada em estudos abordando o
aumento da area superficial do pé devido a oxida¢ao das suas particulas durante
a estocagem (BANNISTER, 1968); e do conseqliente aumento da energia de
superficie no UO2+ com o valor de x (HALL & MORTIMER, 1985; MATZKE, 1980).

52 As Sementes de UQ-

Foram obtidas cerca de 68 gramas de sementes de UO: que foram
divididas em quatro classes de tamanho através de peneiras de 5, 10, 20 e 38 um.
O espectro de difratometria de raios-X mostra que as sementes sdo compostas

somente da fase UO» com boa cristalinidade (Figura 3).

Observacdes ao MEV revelaram a existéncia de dois tipos de sementes
em cada classe (Figura 4). O primeiro tipo de semente (Tipo A) € uma massa
continua com pequenos poros arredondados e 0 segundo tipo (Tipo B) parece um

agregado de varias outras particulas bem menores.

Embora nao tenha sido possivel determinar a densidade de cada um
destes dois tipos de sementes separadamente, as sementes do tipo A parecem
muito mais densas que as sementes do tipo B. Esta suposi¢ao pode ser feita com
base na forma arredondada e no tamanho dos poros observados nas sementes do
tipo A (Figura 4), que parece tratar-se de porosidade fechada, indicio de um
estagio avancado de sinterizagéo. Ao contrario, as sementes do tipo B parecem
um grande aglomerado de pequenos cristais cuja sinterizagao foi interrompida
precocemente, apresentando assim uma porosidade que parece ser

interconectada e extremamente grosseira, tipica de uma densificacao insipiente.
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Figura 3 — Espectro de DRX  Figura 4 — Aspectos Morfolégicos das Sementes de UO,
das sementes de UO, (a) Tipo A —1700X e (b) Tipo B — 2300X — MEV

Para estimar a proporcao de cada um destes dois tipos em cada faixa
(populacao) granulométrica de sementes, foi realizado um dimensionamento de
amostra para cada uma destas faixas granulométricas, com base na teoria de
intervalo de confianga (PINTO, 2005). Apds a realizacdo deste tratamento
estatistico (APENDICE) foi constatado que o tipo A representa cerca de 80% da

populagédo de sementes. A Tabela 3 detalha o resultado obtido.

Tabela 3 — Estimativa da propor¢do de sementes.

SEMENTES
Tamanho Massa Tipo A Tipo B
(um) (9) (%) (%)
b= 5 12,5 81 19
5< <10 21,3 81 19
10 < o< 20 11,6 83 17
20< 6= 38 22,3 77 23
5.3 As Pastilhas de UO»
5.3.1 Os Testes de Prensagem

Conforme ja foi dito anteriormente, foram realizados testes de prensagem
em varias pressdes, com o objetivo de estabelecer a pressdo a ser utilizada na
producdo de pastilhas verde capazes de atingir densidade final dentro da faixa
especificada para reatores PWR. A Figura 5 apresenta a variagao da densidade
verde e sinterizada das pastilhas teste com a pressao de compactagao. Pode ser
notado que em pressdes tao baixas quanto 200 MPa, além das pastilhas nao
atingirem a faixa de densidade especificada (94,4 a 95,3% DT), ha uma flutuagao
da sua densidade sinterizada. Este problema pode ser explicado pela pequena

flutuacao da densidade verde entre os compactos obtidos nesta pressao. A falta
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de reprodutibilidade da densidade verde na pressdo de compactagdo mais baixa
pode ter explicagdo em flutuagbes no empacotamento das particulas do p6 devido

a alta resisténcia das particulas que os constituem.
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Figura 5 — Variagdo da densidade verde e
sinterizada das pastilhas com a pressac de
compactagao
Estudos mostram que a sinterabilidade dos compactos tem uma forte
dependéncia com o numero de coordenacdo dos cristais do p6 (LANGE, 1984;
RANDALL, 1996 p 157-161; TUMMLER & THOMMA, 1967). Pressées de
compactacéo tdo baixas quanto 200 MPa podem ndo ser suficientes para
promover de forma reprodutivel o numero de coordenagéao entre os cristais que
formam estas particulas coalescidas. De fato, esta flutuacéo da densidade verde
das pastilhas desaparece ja a partir da pressdo de compactagao igual a 300 MPa,
com impacto direto na densidade sinterizada das pastilhas. No entanto, a
densidade requerida para uso em reatores PWR (94 4 a 95,3 % DT) foi atingida
apenas em pressdes da ordem de 600 MPa. Esta pressao é um pouco maior que
as pressodes tipicas para fabricacdo de pastilhas combustiveis (cerca de 400 MPa),
onde é usado o pé de UO, obtido através da decomposicdo do TCAU, sem a
etapa da calcinacéo. A microestrutura desta pastilha (Figura 6) € homogénea em
todo o seu corpo, com graos equiaxiados e a porosidade distribuida

preferencialmente nos contornos de graos.
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Com base nos resultados acima apresentados, em todos os experimentos
propostos para a realizagdo do presente trabalho serdo obtidas pastilhas com

pressdao de compactacdo a 600 MPa e sinterizacdo em pelo menos 1700°C/2h/H5.
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Figura 6 — Microestrutura da pastilha obtida a 600 MPa e 1700°C/2h/H; — Testes de prensagem
(a) centro e (b) borda — Microscopia Otica — 1000X

5.3.2 As Pastilhas Obtidas dos Po6s Fresco e Estocado Puros e
Semeados
5.3.21 As Pastilhas Obtidas do P6 Fresco Puro e Semeado

A densificacdo

A Figura 7 mostra a variagao da densidade das pastilhas sinterizadas com
o teor e a granulometria das sementes, apdés serem submetidas ao primeiro ciclo
(1700°C/2h/H>) e ao segundo ciclo (1750°C/4h/H;) de sinterizagdo. As pastilhas
sem adicdo de sementes submetidas a 1700°C/2h/H», confirmaram os resultados
obtidos nos dois testes realizados previamente, ao atingirem a faixa de densidade

requerida para uso em reatores tipo PWR.

A adi¢do de 1% em peso de sementes provocou um discreto aumento da
densidade sinterizada das pastilhas, principalmente no caso das sementes com
tamanho na faixa de 5 a 10 um. Por outro lado, a adicdo de teores mais elevados
de sementes (3 e 5% em peso) resultou em uma queda acentuada da densidade
sinterizada das pastilhas. Nas pastilhas com 3% em peso de sementes, apesar
das grandes oscilagbées nos valores determinados, pode-se considerar que houve
uma queda da densidade final de cerca de 0,5% DT com relacdo as pastilhas sem

adicdo de sementes, permanecendo na faixa requerida para uso em reatores
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PWR. No entanto, nas pastilhas com adicéo 5% em peso de sementes esta queda
foi de cerca de 1% DT com relagéo as pastilhas sem sementes, ou seja, abaixo da
faixa especificada para uso em reatores tipo PWR. Estes resultados caracterizam
uma tendéncia linear de queda da densidade das pastilhas sinterizadas a

1700°C/2h/H> com teores de sementes de 1 a 5% em peso.
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Figura 7 — Variag&o da densidade das pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H; (primeiro
ciclo) e a 1750°C/4h/H, {(segundo ciclo) com o teor e o tamanho das sementes.

No segundo ciclo de sinterizagdo (1750°C/4h/H;) a densidade das
pastilhas de UO,; com a adi¢do de 1% em peso de sementes cresceu de forma
notavel com rela¢do as pastilhas sem adicao de sementes. Além disso, as
pastilhas com adi¢ao de 3 e 5% em peso de sementes, que apés o primeiro ciclo
de sinterizagdo apresentaram uma queda linear de densidade a partir da adi¢ao
de 1% de sementes, apresentaram um aumento da sinterabilidade tal que
atingiram densidades nos mesmos patamares atingidos pelas pastilhas com

adicdo de 1% em peso de sementes. Isto significou um aumento de densidade de
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cerca de 0,3; 0,5, 1 e 1,5% DT, nas pastilhas com 0; 1; 3 e 5% em peso de

sementes, respectivamente.

A microestrutura de grédos

A Figura 8 mostra a variagdo do tamanho médio de gréos das pastilhas
sinterizadas com o teor e a granulometria das sementes. A adi¢do de 1% em peso
de sementes provocou um aumento de 20 a 30 % do tamanho médio de gréos das
pastilhas apés o primeiro ciclo de sinterizagéo (1700°C/2h/H3). Por outro lado, a
adicdo de mais sementes resultou em uma queda linear do tamanho médio de
graos das pastilhas. Para os teores de sementes de 3 e 5% em peso esta queda

foi de ~10 e ~35%, respectivamente, com relagao a pastilha sem sementes.
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Figura 8 — Variagdo do tamanho médic de dgracs das pastilhas sinterizadas a
1700°C/2h/M, (primeiro ciclo)e a 1750°C/4h/H, (segundo ciclo) com o teor e o tamanho
das sementes.

A pastilha obtida do pé fresco sem adicéo de sementes possui estrutura

de graos heterogénea, com graos grandes no centro e graos pequenos na borda
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(Figura 9). Note que o crescimento de graos ocorreu do centro para a borda da
pastilha, e que embora os graos grandes (20 a 40 um) ocupem a regido central da
pastilha (cerca de 47% em volume, conforme calculado a partir das classes
Saltykov — ANEXO XV), o tamanho médio de gréos & de apenas 8,73 um devido a
grande populacao de grdaos muito pequenos da borda da pastilha. A existéncia
destas regibes com crescimento de grdos muito diferentes resultou numa
distribuicdo de tamanho de graos ampla que tende a ser bimodal com picos em

torno de 13 e 32 um (Figura 10).

= P =
- - 4
o v 4 4 . 3 1 : k.
s | E -
e q ) T ':‘ ". p, . ...' L,}\ : ’n
t _,g - » y Y Yol | ’ g
/ ! v { ) il PR -4
A ’ ¢ " TR B > Rl Ve
\ . { @ .
nGo S (2
¥ |
- ’_ o o R Lo | | e
(a) (b) (c)

Figura 9 — Estrutura de grdos tipicas nas regides (a) central — (200X), (b) intermediaria — (200X) e
(c) borda — (1000X) das pastihas sinterizadas a 1700°C/2hMH, - Pastilha 2792 com 1% de
sementes 10 — 20 um

A adi¢do de 1% de sementes promoveu o aumento da fragcdo volumétrica
de grédos grandes na pastilha as custas da diminuicdo da fracdo de gréos
pequenos, aumentando o carater bimodal das distribuicbes de tamanho de gréaos,
independente do tamanho da semente. Além disso, estas curvas de distribuicao
de tamanho de graos projetam-se a direita da curva de distribuicado de tamanho de
graos da pastilha sem sementes, significando que houve um aumento efetivo do
tamanho dos graos na regido central da pastilha. Ao contrario, com o aumento do
teor de sementes para 3 e 5% ha uma tendéncia de retra¢cdo deste segundo pico
significando uma inibic&o do crescimento de graos. Esta retracdo explica a queda
do tamanho médio de graos nas pastilhas semeadas com estes dois teores de
sementes (Figura 8). A estrutura heterogénea de graos (Figura 9) esta presente
em todas as pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H», independe do tamanho e do

teor de sementes.

Apbds o0 segundo ciclo de sinterizagdo (1750°C/4h/H;) houve um aumento

significativo do tamanho médio de graos das pastilhas independente do teor e
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tamanho das sementes (Figura 8). Mantendo a tendéncia ja observada apos o

primeiro ciclo de sinterizagdo, a adicdo de 1% em peso de sementes promoveu

um aumento de cerca de 17 a 26% no tamanho médio de graos, com relagdo as

pastilhas sem adigdo de sementes, exceto para as sementes menores que 5 um,

em que o tamanho médio de graos permaneceu inalterado.
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Figura 10 — Variag&o das fragdes volumétricas dos grécs das pastilhas sinterizadas a
1700°C/2h/H» com o teor e 0 tamanho da semente.

Ja no caso da adicéo de 3% de sementes houve uma evolucio de cerca

de 26% no tamanho de grdos da pastilha com sementes menores que 5 um, e

este percentual se manteve na pastilha com sementes na faixa de 5 a 10 um, com

relagdo a pastilha sem sementes. Porém, nas pastilhas com os dois maiores

tamanhos de sementes houve uma queda de cerca de 14 a 18% no tamanho

médio dos seus graos a pastilha sem sementes. Esta queda provavelmente é

devida ao aumento da fracdo de graos menores (10 a 40 um) e conseqilente



queda da fragdo de grados maiores (acima de 50 um), além da queda do tamanho
maximo de grao atingido, principalmente nas pastilhas com adi¢do de sementes

das duas maiores faixas granulométricas (Figura 11).
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Figura 11 — Variagdo das fragbes volumétricas dos graos das pastilhas sinterizadas
1700°C/2h/M, (primeiro ciclo) e a 1750°C/4h/H, (segundo ciclo) com o teor e ¢ tamanho
da semente.

No caso de adicdo de 5% em peso de sementes, apenas a pastilha com
sementes de tamanho 5 — 10 um apresentou crescimento de grdos levemente
acima da pastilha sem sementes (cerca de 2%). Nas pastilhas com os demais
tamanhos de sementes a tendéncia de queda do tamanho médio de graos se
manteve. Houve queda de cerca de 26% no tamanho médio de graos das
pastilhas com os dois maiores tamanhos de sementes, e de cerca de 18% na
pastilha com sementes menores que 5 um. Mais uma vez, pode ser observado
que a queda do tamanho médio de graos destas pastilhas se deve a progresséo

do aumento da fragado de grdos menores e diminuicéo da fragdo de graos maiores
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associada a diminui¢do do tamanho maximo de graos atingido nestas pastilhas
(Figura 11), ou seja, este teor de sementes parece ter estabelecido uma barreira

ao crescimento de graos, principalmente quando o tamanho das sementes cresce.

Uma inspe¢ao nas microestruturas de graos das pastilhas revelou que a
sinterizagéo a 1750°C/4h/H> foi capaz de produzir microestruturas de graos bem
mais homogéneas, deslocando a regidao de graos pequenos para proximo da
borda. Como foi observado na Figura 11, de uma maneira geral o teor de 1% de
sementes melhorou um pouco o crescimento de graos das pastilhas, enquanto os
teores de 3 e 5% de sementes prejudicam o crescimento de graos nas pastilhas.
Este efeito pode ser visualizado pela seqUéncia de estruturas de graos das
pastilhas semeadas a semente de tamanho 20 — 38 um (Figura 12). Note o
contraste existente entre pastilha semeada com 5% de sementes e as demais,
principalmente na regido da borda das pastilhas. De acordo com Kingery (1975, p.
457-459), inibicdo de crescimento de graos pode estar associada a presenga de

fase sodlida ou porosidade, o que parece ser o caso destas pastilhas.

A microestrutura de poros

Tanto as pastilhas obtidas apds o primeiro ciclo (1700°C/2h/H2) quanto as
pastilihas obtidas apdés o segundo ciclo de sinterizacdo (1750°C/4h/Hy)
apresentaram praticamente 100% da porosidade constituida de poros fechados,

independente do teor e tamanho das sementes (ANEXOS 1l e IlI).

As curvas de distribui¢ao das fragdes volumétricas dos poros das pastilhas
semeadas e nao semeadas, obtidas apdés o primeiro ciclo de sinterizagao
(1700°C/2h/H5), sdo mostradas na Figura 13. A maior parte da porosidade (~ 60%)
da pastilha sem sementes esta localizada na faixa de 1 a 5 um. Inspec¢des das
superficies polidas das pastilhas ao microscépio revelaram que a porosidade ndo
esta uniformemente distribuida no corpo da pastilha (Figura 14). A porosidade
acima de 10 um, util na prevenc¢ao da intera¢do combustivel-revestimento, totaliza
cerca de 12% da porosidade total desta pastilha, mas parece estar concentrada
principalmente na regido central da pastilha. A porosidade mais fina (< 1 um),
danosa para o desempenho do combustivel, representa quase 13% da porosidade

total desta pastilha.
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Figura 12 — Estruturas de grios nas regides (a) central, (b) intermediaria e (¢) borda das
pastilhas com diferentes teores de sementes de tamanho 20 - 38 pum e sinterizadas a
1700°C/2hH; + 1750°C/4h/H; — Microscopia Otica — 100X.

As curvas de distribuicdo das fracdes volumétricas dos poros das pastilhas

com adi¢gdo de 1 e 3% em peso de sementes estdo posicionadas mais a direita da

curva correspondente a pastilha sem adicdo de sementes, caracterizando um

aumento da fragao volumétrica da porosidade grossa nestas pastilhas. Além disso,
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nas pastilhas com sementes menores que 5 pm e na faixa 10 — 20 um houve um
aumento simultaneo da fragcao da porosidade grossa e fina, diminuindo a fra¢éo da

porosidade desejavel (1 — 5 um).
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Figura 13 — Variagao das fragdes volumeétricas dos poros das pastilhas sinterizadas a
1700°C/2h/H> com o teor e o tamanho da semente.

Ao contrario, ho caso das pastilhas com 5% de sementes ha um
deslocamento da curva de distribuicdo das fragdes volumétricas de poros para a
esquerda, caracterizando um crescimento tanto da fracdo de porosidade fina
quanto da fragdo de porosidade desejavel (1 a 5 um) em detrimento da frac&o da
porosidade mais grossa que cai abaixo dos 10%. Exce¢do é a pastilha com
sementes de tamanho entre 5 e 10 um em que esta queda nao ocorre,

permanecendo em cerca de 25%.

A distribuicao tipicamente heterogénea da porosidade apresentada na

Figura 13 esta presente também nas pastilhas com adi¢do de 1 e 3% sementes,
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embora haja pequenas variagdes na distribuicao do tamanho da porosidade com o
aumento do teor de sementes. Porém, no caso das pastilhas com adi¢do de 5%
de sementes, além de ocorrer uma diminuicdo mais drastica do tamanho da
porosidade, ha tambem uma tendéncia de eliminagdo dos poros poligonais
resultando numa distribuicdo de tamanho de poros mais homogénea, conforme

pode ser observado na Figura 15.

(b)
Figura 14 — Estrutura de poros da pastilha 2782 (sem sementes)
sinterizada a 1700°C/2h{/H- no centro (a) e na borda — MEV — 1000X

(b)

Figura 15 — Estrutura de poros da pastilha 2819 (5% de sementes de 20 a 38
um) sinterizada a 1700°C/2h/H; — (a) centro e (b) borda - MEV — 1000X

As curvas de distribuicao das fracbes volumétricas dos poros das pastilhas
semeadas e nado semeadas, obtidas apds o segundo ciclo de sinterizagdo
(1750°C/4h/H;), sdo mostradas na Figura 16. A curva de distribuicdo das fragdes
volumétricas dos poros da pastilha sem sementes, que apds o primeiro ciclo
(1700°C/2h/H;) era monomodal com pico em torno de 4 um (Figura 13), continuou
sendo monomodal apds o segundo ciclo de sinterizagao (1750°C/4h/H;), porem,

com pico em torno de 20 um (Figura 16), indicando um enorme aumento do
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tamanho da porosidade. Comparando as curvas de distribuicdo de poros destas
pastilhas pode-se inferir que os poros maiores cresceram as custas dos menores
elevando a fragdo de poros acima de 10 um de cerca de 12% para mais de 40%
do volume da porosidade total. Como consequéncia a porosidade entre 1 e 5 um
gue representava quase 60% da porosidade total da pastilha apds o primeiro ciclo
de sinteriza¢do caiu para cerca de 23% apos o segundo ciclo. A porosidade fina
(abaixo de 1 um) representava quase 13% da porosidade total da pastilha e foi

praticamente eliminada, caindo para pouco mais de 1% da porosidade total da

pastilha.
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Figura 16 — Variagac das fragbes volumétricas dos poros das pastilhas sinterizadas
1700°C/2h/H, (primeiro ciclo) e a 1750°C/4h/H, (segundo ciclo) com o tecr e o tamanho da
semente.

As pastilhas com adi¢do de 1 e 3% de sementes mantiveram a mesma

tendéncia ja observada apos o primeiro ciclo de sinterizagéo, inclusive eliminando
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os picos de porosidade fina observados em algumas pastilhas. Esta evolugdo
resultou em curvas de distribuicdo da fragdo volumétrica da porosidade muito
similares entre si, que por sua vez, s&o similares a curva de distribui¢do das

fragdes volumétricas de poros da pastilha sem sementes.

Ao contrario, nas pastilhas com adicédo de 5% de sementes o segundo
ciclo de sinterizagao foi capaz de eliminar a porosidade fina apenas parcialmente,
resultando em curvas bimodais de distribuicdo das fragées volumétricas dos poros

nestas pastilhas.

5322 As Pastilhas Obtidas do P6 Estocado Puro e Semeado

A densificacéo

A Figura 17 mostra a variagcdo da densidade sinterizada das pastilhas
obtidas do pé estocado com o teor de sementes com tamanho entre 20 e 38 um,
obtidas nas duas condi¢gdes de sinterizagdo experimentadas, 1700°C/2h/H; e
1750°C/4h/H,, respectivamente. A pastilha sem adi¢cdo de sementes, sinterizada a
1700°C/2h/H4, atingiu densidade de cerca 95% DT e este valor de densidade
praticamente permaneceu constante, caindo muito pouco com adicbes de
sementes de até 1% em peso. Porém, com adi¢gdes de sementes na faixa de 1 a
2% a densidade da pastilha sofreu uma queda mais acentuada (cerca de 0,3 a
0,5% DT), atingindo cerca de 94,7% DT. Este mesmo comportamento foi
verificado nas pastilhas sinterizadas a 1750°C/4h/H> que atingiram densidades na

faixa de 96,07 a 96,27% DT.

A microestrutura de grédos

Assim como ocorreu com a densidade sinterizada, o tamanho médio de
graos das pastilhas obtidas do pd estocado permaneceu praticamente constante
independente do teor de sementes (Figura 18). Os valores referentes ao tamanho

médio de graos das pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H; e 1750°C/4h/H2 estéo

alinhados dentro das faixas de 3a 3,5 um e 19 a 22 um, respectivamente.

As distribuicbes das fragbes volumétricas de graos das pastilhas

sinterizadas a 1700°C/2h/H> (Figura 19) e a 1750°C/4h/H> (Figura 20) com teores
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de sementes de 0 a 2% sobrepdem-se, abrangendo as faixas 2a 12 uyme 5 a 96
um. E notavel a diferenga de amplitude das faixas de distribuicdo de tamanho de
graos das duas condi¢des. Esta diferenca se deve principalmente ao fato de que,
independente do teor de sementes, a microestrutura de graos das pastilhas
sinterizadas a 1700°C/2h/H, sdo homogéneas (Figuras 21 e 22), enquanto a
microestrutura de graos das pastilhas sinterizadas a 1750°C/4h/H, sé&o

heterogéneas (Figura 23 e 24).
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Figura 17 — Variag&o da densidade das
pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H; e a
1750°C/4h/H, com o teor de sementes com
tamanho entre 20 e 38 um.

Figura 18 — Variagdo do tamanho médio de
grdos das pastilhas sinterizadas a
1700°C/2h/H» e a 1750°C/4h/H, com o teor de
sementes com tamanho entre 20 e 38 pm.
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A microestruttira de poros

As distribuicdes das fragdes volumétricas de poros das pastilhas com
teores de sementes de 0 a 2% e sinterizadas a 1700°C/2h/H> sdao monomodais e
estao praticamente sobrepostas, com uma leve tendéncia de deslocamento das

curvas para a esquerda com o aumento do teor de sementes (Figura 25). Nestas
pastilhas o tamanho maximo de poros nao passa de cerca de 8 um. Na pastilha
sem adicido de sementes pouco mais de 53% do volume da porosidade é
constituido de poros entre 1 e 5 um praticamente o restante da porosidade (~46%)
€ composta dos indesejaveis poros abaixo de 1 um. Com a adicao de sementes
ha um aumento significativo da porosidade abaixo de 1 um em detrimento da

porosidade na faixade 1a 5 um.

Figura 21 — Estrutura de gréos da pastilha
2950 (sem sementes) sinterizada a
1700°C/2h/H» no centro (a) e na borda {b) —
microscopia 6tica — 1000X

Figura 22 — Estrutura de grdos da pastilha
2954 (0,8% de sementes) sinterizada a
1700°C/2h/H, no centro (a) e na borda (b) —
microscopia otica — 1000X
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As distribuicbes das fracées volumétricas de poros das pastilhas

sinterizadas a 1750°C/4h/H, também estdo sobrepostas e sdo bimodais (Figura
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26). O primeiro pico da distribuigao de poros das pastilhas sem sementes ocorre
em torno de 1 um e o segundo em torno de 16 um. Com a adi¢do de sementes
houve um crescimento do pico referente aos poros maiores e o quase
desaparecimento do pico referente aos poros menores. A comparagdo das
pastilhas sem adigao de sementes nas duas condicGes de sinterizacao deixa claro
que a sinterizacdo em condigdes mais drasticas fez com que houvesse uma
diminuicdo correspondentemente drastica da porosidade fina e da porosidade
desejavel (1 a 5 um), favorecendo o aparecimento da porosidade acima de 10 um.
A adicdo de sementes potencializa este efeito e praticamente decreta a extingao
do pico em torno de 1 um com o conseqiente crescimento do pico em torno de 16

um.

- -
@) @)
- (b) - (b)

Figura 23 — Estrutura de grdos da pastilha Figura 24 — Estrutura de gréos da pastilha

2951 (sem sementes) sinterizada a 2955 (0,8% de sementes) sinterizada a
1750°Cf4hfH; no centro (a) e na borda (b) - 1750°C/4h/H2 no centro {a) e na borda (b) —
microscopia ética — 200X microscopia ética — 200X
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Figura 25 — Distribuigbes de tamanho de Figura 26 — Distribuigbes de tamanho de poros
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sementes (20 — 38 pum) e sinterizadas a sementes (20 — 38 pm) e sinterizadas a
1700°C/2h/H,, 1750°C/4h/H,,

533 As Pastilhas com Adicao de Alumina e Silica

As pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H> e 1750°C/4h/H>, obtidas a partir
do pé de UO» estocado puro, atingiram densidades de 94,98% DT e 96,23% DT,
respectivamente. A adicdo de AlxO3-SiO; (0,1 e 0,2% em peso) revelou que a
evolugdo da densificacdo das pastilihas de UO; com estes aditivos assumiu
diferentes tendéncias, dependendo do teor destes aditivos e das condi¢cbes de
sinterizagéo (Figura 27). A adigéo de 0,1% de AlbO3-SiO, aumentou a densidade
sinterizada da pastilha em ambas as condi¢gbes de sinterizagdo. Na condigéo de
sinterizagdo 1700°C/2h/H; a densidade aumentou cerca de 0,8% DT com relagao
a pastilha sem aditivos, enquanto na condi¢do 1750°C/4h/H, o aumento foi de
0,35% DT. Ja a adi¢ao para 0,2% de Alx0O3-SiO; foi menos efetiva na densifica¢ao
das pastilhas sinterizadas em ambas as condi¢cdes de sinterizacdo. Na condigao
de sinterizagdo 1700°C/2h/H; o aumento de densidade foi de apenas 0,5% DT,
enquanto na condi¢éo de sinterizacao 1750°C/4h/H,, a densidade da pastilha ficou

cerca de 0,12% DT abaixo da densidade da pastilha sem aditivos.

Com respeito ao crescimento de gréos, na condicdo de sinteriza¢ao
1700°C/2h/H2, houve um aumento aproximadamente linear do tamanho médio de
graos com o teor de AlbO3-SiOs (Figura 28). Estes aumentos foram de cerca de
173% e 230% devido as adi¢cdes de 0,1 e 0,2% de Al;O3-Si0,, respectivamente.
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Figura 28 — Variag&o do tamanho medio de
grdos das pastilhas sinterizadas com o teor
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Figura 27 — Variagéo da densidade das
pastilhas sinterizadas com o teor de
Al O3-SiO,

As Figuras 29 e 30 mostram as distribuicées de tamanho de graos e
poros, respectivamente, das pastilhas de UO,; puro e UO; com Alx0O3-SiO2
sinterizadas a 1700°C/2h/H2. A pastilha sem aditivos é formada por graos na faixa
de 1a 11 um com o pico maximo em 8,76 um, enquanto as pastilhas com adi¢ao
de 0,1 e 0,2% de Al,0:-SiO; sdo formadas por gréos nas faixas de4a 26 ume 2
a 29 um com picos em 20 e 22 um, respectivamente (Figura 29). Naturalmente,
devido ao maior crescimento dos seus graos, as curvas de distribuicdo de
tamanho de graos das pastilhas com adi¢do de Al,0:—SiO; apresentam-se mais a
direita. As distribuicées de tamanho de graos tanto das pastilhas com adi¢ao de
AlbOs3-Si0O> quanto as pastilhas de UO, puro sdo estreitas, caracterizando
estruturas de graos mais uniformes e homogéneas, com pequena dispersao em
torno do tamanho meédio de grdos. Devido a esta homogeneidade, as

microestruturas de graos destas pastilhas sdo muito similares em toda a pastilha,

independentemente do teor de Al,O;-SiO- (Figura 31).

A porosidade da pastilha sinterizada a 1700°C/2h/H> sem aditivos €
constituida de poros de 0,1 a 7 um com pico em cerca de 1 um e a sua
distribuicdo € monomodal. A adicdo de 0,1 e 0,2% de Al:O:—SiO; resultou em
diminuicédo da porosidade (aumento da densidade), mas também resultou num
discreto aumento do tamanho dos poros destas pastilhas (Figura 30).
Precisamente, a porosidade destas pastilhas passou a ser constituida de poros de
0,3a 25 um e 0,35 a 27 um com picos em 1,6 e 1,4 um, respectivamente. Note

que a adicao de Al,O3—SiO;, ampliou a faixa de distribuicdo de tamanho de poros
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das pastilhas, caracterizada por um prolongamento das curvas de distribui¢ao de

tamanho de poros destas pastilhas para a direita, sugerindo a tendéncia de

aparecimento de poros acima de 10 um, principalmente na pastilha com 0,2% de

AlbO3—Si0s.
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Figura 29 — Distribuicdo de tamanho de
grdos das pastilhas sinterizadas a
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Figura 31 — Estruturas de graos das pastilhas obtidas do pd estocado, sinterizada a
1700°Ci2h/H,. (a) 0,1% (Al:0:—SiC5) (b) 0,2 %(Al,04:—Si0;) — 500X microscopia ética.

Na condicao de sinterizacao 1750°C/4h/H, o tamanho médio de graos da

pastilha sem aditivos atingiu um valor quase seis vezes maior que na pastilha

sinterizada a 1700°C/2h/H;, porém a sua estrutura de graos é heterogénea, com

graos muito grandes no centro e graos muito pequenos na borda da pastilha. A

adicao de 0,1% de Al,O3-SiO, tornou homogénea a microestrutura de graos da

pastilha, mas provocou uma queda de cerca de 18% no seu tamanho médio de

graos. O aumento do teor de Al,O;-SiO, de 0,1 para 0,2% manteve a



homogeneidade da microestrutura de grios da pastilha e elevou o tamanho médio
de graos praticamente para o mesmo valor obtido na pastilha sem aditivos (Figura
28). As Figuras 32 e 33 mostram as distribuigdes de tamanho de gréos e poros,
respectivamente, das pastilhas sinterizadas a 1750°C/4h/H>. Nota-se que a
pastilha sem aditivos possui uma ampla distribuicao de tamanho de graos, com
graos na faixa de 2 a 91 um e pico em cerca de 65 um, enquanto as pastilhas com
adicdo de 0,1 e 0,2% de AlO3;-SiO, apresentaram distribui¢des de tamanho de
graos mais estreitas e superpostas, que estendem-se de 3 a 49 um com picos em
torno de 38 um (Figura 32). Esta diferenca de homogeneidade microestrutural

pode ser melhor visualizada através da comparagao das Figuras 23 e 34.

35 100

—m— ESTOCADO —=—ESTOCADO
n|—e—01% ALo S0, —8—0,1% ALO,SIO,

—A— 0,2% AI,D-SIT, —4—0,2% ALOSI0,
0754
254
_ = j .
£ 1 £ g0 -
= 45 - z '
3

15 / z A
\ . .\

104 J n Iy .

- 025+ * F. ‘\ | \
al ® Mg\ u

e et
0 et - o .‘d. | .
o 1 0 100 100 oDt 0.1 1 10 100

TAMANHO DO GRAD (um)

Figura 32 — Distribuigdo de tamanho
de gréos das pastilhas sinterizadas a
1750°C/4h/H,
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Figura 33 — Distribuicdo de tamanho
de poros das pastilhas sinterizadas a
1750°C/4h/H,.

A distribuicdo de tamanho de poros da pastilha sem aditivos sinterizada a
1750°C/4h/H, € bimodal, constituida de poros de 0,2 a 32 um com picos em cerca
de 1,1 e 16 um (Figura 33). A adicéo de 0,1 e 0,2% de AlxO3:—SiO; provocou uma
drastica altera¢ao na distribuicdo de tamanho dos poros desta pastilha. O pico
referente aos poros muito grandes desapareceram e as distribuicdes de tamanho
passaram a ser monomodais, nas faixas de tamanho de 0,11 a9 ume 0,45 a 18
um e picos em 1,4 um e 2 um, respectivamente. Note que a distribuicdo de
tamanho de poros da pastilha com 0,2% de Al:0O3-3i0O; conserva a tendéncia de
permanecer bimodal, com uma pequena fragdo de poros acima de 10 um (Figura
33), confirmando a tendéncia ja observada na pastilha sinterizada a 1700°C/2h/H>

(Figura 30).
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@ (b)
Figura 34 — Estruturas de graos das pastilhas obtidas do pd estocado — sinterizadas a
1750°Cr4h/H,. (a) 0,1% (Al,Os—8i0,) (b) 0,2 %(Al1,0:—Si0;) — 200X — microscopia btica.

Do ponto de vista das especificagdes para uso em reatores PWR (ASSIS
& SANTOS, 2000; PINHEIRO et al, 1988), a adigdo de Al,O3-SiO, melhorou
sensivelmente a microestrutura das pastilhas de UQO, obtidas do po estocado,
viabilizando a obtengao de uma microestrutura de graos grandes e uniformes e
ajustando a distribuicdo de tamanho dos poros para valores mais proximos dos
desejaveis. A Tabela 4 mostra um resumo destas melhorias do ponto de vista da
distribuicAo da porosidade. Nota-se que, de uma forma geral, ha uma sensivel
diminuicdo da porosidade muito fina (<1 um), que é danosa para o funcionamento
do combustivel em servigo; e um aumento da porosidade ideal para a estabilidade

do combustivel em servico.

Tabela 4 — Resumo das melhorias em termos da distribuicdo de porosidade.

PASTILHAS DE UO,
SINTERIZADAS A 1700°C/2h/H, SINTERIZADAS A 1750°C/4h/H
Poros | <1um™ [1-5um™ [ >10um™ | Poros [<tpum™ [1-5um ™| =10 pm ™
Pastilha (%) (%) (%) Pastilha (%) (%) (%)
2950 " ~ 46 ~ 52 0 2951 ~ 19 ~ 30 ~ 43
2968 " ~ 24 ~ 71 ~4 2969 ~ 35 ~ 63 0
2970 " ~ 23 ~ 63 ~7 2971 ~ 20 ~ 63 ~6

(1) P6 de U0O; estocado puro — (2) P6 de UQ; estocado + 0,1% de Al;0;-Si0; — (3) P6 de UO; estocado + 0,2% de AlOs-
Si0O; — (4) Danosa para o funcionamento do combustivel, pois & consumida rapidamente. — (5) Ideal para a estabilidade
do combustivel em servico. (6) Uteis para a prevencdo da interacdo do revestimento com o combustivel (PGl — Pellet-
Cladding Interation), desde que ndo ultrapasse 20% da porosidacde total.
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6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As pastilhas obtidas de p6 de UO» fresco e estocado

Conforme foi apresentado na secéo 5.1, a decomposi¢cdo do TCAU por
calcinagdo seguida de reducgéo resultou em um pé de UO; (p6 fresco) com mais
baixa energia de superficie e possivelmente com maior resisténcia mecéanica que
o p6 de UO, obtido por reducéo direta (p6 referéncia). Em seguida, a estocagem
do pé fresco resultou em um pd de UO» (pd estocado) cujas propriedades foram
novamente modificadas devido principalmente a oxidagdo das suas particulas
durante o periodo de estocagem. Nota-se que, embora tenha havido aumento da
area superficial do p6 apdés a estocagem de 2,88 para 3,85 mzlg, o valor
alcangado permanece abaixo daquele valor determinado para o pé referéncia
(4,66 m?%/g). Estas diferencas de area superficial em si podem parecer pequenas,
mas os impactos do processo de oxidacao destas particulas sobre outras
propriedades e as suas consequéncias do ponto de vista da obtenc¢ao de pastilhas
sinterizadas, podem ter sido potencializadas. O aspecto morfolégico das particulas
desses pds sugere que esta possibilidade é real (Figuras 2b e 2d). A presenca de
particulas quebradas no pd estocado (Figura 2d) sugere, por exemplo, que o
processo de oxidagao durante a estocagem pode ter ocorrido sob tensdo. Embora
isto ndo tenha sido determinado, é uma situacao plausivel devido ao histérico de
processamento deste material, e deve ser considerada na analise dos resultados

obtidos.

Segundo Onoda & Toner (1986) as particulas dos poés podem ser
constituidas de geragdes multiplas de aglomerados ligados entre si por diversos
tipos de ligagdo. Dependendo de como sdo construidas estas geracdes de
aglomerados, diferentes propriedades, como a densidade por exemplo, podem ser
atribuidas as particulas destes pdés nos processamentos subseqlientes. Neste
contexto, Assis (1996, p. 84-90) realizou estudos envolvendo microesferas de
uranio e mostrou que a calcina¢éo ao ar € um processamento capaz de modificar
consideravelmente a densidade, e consequentemente, a resisténcia mecanica de
microesferas de UO;, com impacto direto sobre as propriedades das pastilhas

obtidas a partir dessas microesferas. Nestes estudos foi constatado que a area
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superficial das microesferas decresce enquanto a sua densidade cresce com o
aumento da temperatura de calcinagdo. Assim, embora os valores de densidade
dos pdés envolvidos no presente estudo ndo tenham sido determinados, pode-se
inferir que o pé fresco possui maior densidade que o pd referéncia. Da mesma
forma que um determinado processamento do pd atribui propriedades as suas
particulas, o processo de oxidacdo das particulas desse pé (ja discutido
anteriormente) pode também modificar as propriedades atribuidas a elas. Entao,
pode-se inferir que o pé estocado sofreu um processo de perda de densidade com

relagéo ao po fresco, mas a sua densidade € superior a do pé referéncia.

Song et al. (2000a) estudaram e discutiram o efeito da presenca de
particulas moidas de um pé de UO; ex-AUC neste mesmo pd e concluiram que a
adicao das particulas menores ao pé original aumentou o nimero de coordenagao
das particulas na pastiha a verde, melhorando a sua sinterabilidade,
principalmente pela diminuicdo da porosidade mais grossa. Este é um outro
aspecto a ser considerado em nossos estudos, pois a presenca das particulas
menores no péd estocado (Figura 2d) pode ter afetado o fator de empacotamento
dessas particulas nas pastilhas verde e, consequentemente a sua densifica¢do e

evolugdo microestrutural durante o processo de sinterizagéo.

Por fim, € importante lembrar que estes aspectos sdo importantes ndo sé
do ponto de vista do empacotamentoc das particulas do pdé durante a prensagem
mas também do ponto de vista das estruturas de defeitos introduzidas na
superficie e na rede cristalina dessas particulas, tanto devido aos processos
envolvidos na fabricagdo quanto devido aos processos de degradacéo ocorridos

durante a estocagem.

Com base nas diferengcas entre os pos fresco e estocado, e nos

argumentos acima pode-se assumir que:

a) as pastilhas verde do p6 fresco possuem, predominantemente, poros

grandes e baixa energia de superficie, e

b) as pastilhas verde do pé estocado permaneceu com uma fragcéo

menor, mas ainda predominante, de poros grandes, uma fra¢éo de
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poros muito pequencs e energia de superficie mais alta que a

pastilha de pé fresco.

Durante o ciclo de sinterizagéo 1700°C/2h/H, a pastilha obtida do pdé
fresco atingiu ~95% DT apesar de ter partido de um valor de densidade verde
mais baixo (56,93% DT), enquanto a pastilha obtida do pé estocado nao foi além
desta densidade mesmo tendo partido de um valor de densidade verde mais alto
(57,62% DT). Isto pode ser explicado pela maior energia de superficie da pastilha
obtida do pd estocado, onde é presumido o predominio do mecanismo de difusdo
em superficie, que nao promove densificagao, em uma extensao maior do ciclo de

sinterizagao.

A presenga de particulas menores e o predominio do mecanismo de
difusdo em superficie podem explicar também o menor tamanho de poros (Figuras
13 e 21) e graos (Figuras 10 e 19) das pastilhas obtidas do pé estocado com
relagdo as pastilhas obtidas do pd fresco. A presenga da fracdo de particulas
muito pequenas no po estocado (Figura 2d) é capaz de promover o aumento do
fator de empacotamento das particulas do pd nas pastilhas verde, diminuindo a
sua porosidade, inserindo porém, uma fracdo volumétrica de poros muito
pequenos na pastilha a verde, assim como foi constatado no trabalho realizado
por Song et al. (2000a). Outra caracteristica da pastilha a verde obtida deste po é
a maior energia de superficie a ser consumida durante a sinterizagdo. Se por um
lado o menor tamanho de particula do pé estocado promoveu uma queda da
porosidade da pastilha obtida, por outro lado houve uma diminui¢do no tamanho
meédio dos poros que constituem esta porosidade. Assim, durante a sinterizagéo
da pastilha obtida deste pé, deve ter havido contribuicao tanto do tamanho inicial
dos seus poros quanto da sua maior energia de superficie, favorecendo o
predominio do mecanismo de difusdo em superficie em grande parte do ciclo de
sinterizacao, retardando a densificagdo e crescimento de graos das pastilhas. O
mesmo deve ter ocorrido durante o ciclo de sinterizagdo 1750°C/4h/H2, em que a
energia de superficie pode ter promovido um atraso no processo de crescimento
dos poros e dos graos, revelando uma maior fracdo de poros (Figuras 16 e 22) e

graos (Figuras 11 e 20) mais finos na pastilha obtida do pé estocado.
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Na sinterizacdo a 1700°C/2h/H; tanto a pastilha obtida do pé fresco quanto a
pastilha obtida do pé estocado atingiram densidade de cerca de 95% DT, porém
com tamanho médio de graos de 8,73 e 3,51 um, respectivamente. Da mesma
forma, na sinterizacdo a 1750°C/4h/H2 o crescimento de grdos na pastilha obtida
do po fresco foi maior que na pastilha obtida do pd estocado (34,16 e 20,50 um,
respectivamente). Neste casc no entanto, a densidade da pastilha obtida do po6
fresco foi menor que a densidade da pastilha obtida do pé estocado (95,34% e
96,23% DT, respectivamente). A densificagdo e o crescimento de grdos ocorrem
simultaneamente durante a sinterizacdo e sado concorrentes, pois dependem dos
mesmos mecanismos de difusdo. Balakrishna et al. (2001) estabeleceram uma
temperatura de transicéo entre os regimes de densificagcdo e engrossamento da
microestrutura de pastilhas de UO,. Eles mostraram que o engrossamento da
microestrutura das pastilhas sinterizadas pode ser favorecido pelo tempo de
permanéncia das pastilhas verde em temperaturas baixas, onde a difusdo em
superficie favorece o engrossamento das particulas, eliminando a energia de
superficie das mesmas. Segundo eles a permanéncia das pastilhas por mais
tempo em baixas temperaturas promove o consumo da energia de superficie das
pastilhas e favorece o engrossamento da microestrutura em detrimento da
densificacdo dessas pastilhas. Com base nesses resultados, pode-se inferir que a
inibicao do crescimento de graos nas pastilhas obtidas do pé estocado ocorreu
devido ao predominio do mecanismo de difusdo em superficie em uma grande
parte dos ciclos de sinterizagdo. Ao contrario, o0 crescimento de graos nas
pastilhas obtidas do pd fresco, que possui mais baixa energia de superficie, ndo é
inibido porque o mecanismo de difusdo em superficie nao é predominante. Note
que ao serem submetidas ao segundo ciclo de sinterizacao a 1750°C/4h/H, houve
um aumento de densidade de apenas 0,32% DT com relagao a sinterizagcéo a
1700°C/2h/H2 nas pastilhas obtidas do pé fresco. Este resultado também esta de
acordo com os resultados obtidos por Balakrishna et al. (2001). Eles mostraram
que, em pastilhas de UO; sinterizadas e ressinterizadas nas mesmas condigbes,
uma vez fixado o engrossamento da microestrutura, ndo ha densificagao adicional
devido a ressinterizacdo. No presente trabalho, a pequena densificagao adicional

apds o segundo ciclo de sinterizagdo (1750°C/4h/H,) da pastilha obtida do pé
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fresco pode ser explicada pelo fato de que os valores de temperatura e tempo de

sinterizagéo no segundo ciclo foram superiores aos utilizados na sinterizagao.

A pastilha obtida do p6 fresco exibiu uma ampla distribuicdo de tamanho
de poros (Figura 13) apdés o primeiro ciclo de sinterizagdo (1700°C/2h/Hj).
Segundo Randall (1996, p. 155-161) as distribui¢des de tamanho de poros amplas
sao tipicas de pés cujas particulas se aglomeraram devido a um determinado
tratamento, como por exemplo, © coalescimento das particulas devido a
calcina¢do. Ele mostrou um modelo muito parecido com aquele proposto por
Onoda & Toner (1986) e assumido pelo autor dessa tese, em que as pastilhas
verde obtidas deste tipo de pd possuem uma larga faixa de tamanho de poros em
funcdo da presenc¢a na pastilha a verde de “gera¢des multiplas de aglomerados”.
Assim, durante a sinterizacdo das pastilhas obtidas deste pd, os poros entre
particulas cresceram enquanto os poros dentro das particulas diminuiram ou
desapareceram. Na pastilha obtida do pd fresco e sinterizada a 1700°C/2h/H> a
porosidade esta distribuida entre 0,1 e 20 um. Apds a sinterizagao 1750°C/4h/H» a
porosidade passou a situar-se entre 0,6 e 25 um, tendo ocorrido uma pequena
densificacdo adicional; ou seja, houve elimina¢do da porosidade da pastilha e
simultaneo crescimento do tamanho de poros. Estes resultados (Figuras 7, 13 e
16) estdo de acordo com a evolugdo da estrutura de poros descrita por Randall
(1996, p. 155-161) em que os poros permanecem preferencialmente juntos aos
contornos de gréos e crescem junto com os graos. Neste caso tanto os graos
quanto os poros maiores crescem as custas dos menores havendo elimina¢ao
simultanea de interfaces sdlido-gas e sélido-sélido e o conseqlente aumento da
densidade e crescimento de graos e poros.

A pastilha obtida do pd estocado, ao contrario daquela obtida do pé fresco,
exibiu uma distribuicdo de tamanho de poros monomodal e estreita apéds
sinterizagéo a 1700°C/2h/H> com poros entre 0,1 e 7,5 um (Figura 25). Note que
os poros desta pastilha sdo bem menores que aqueles encontrados na pastilha
obtida do pé fresco e sinterizada nestas mesmas condigdes. No entanto, ao ser
sinterizada a 1750°C/4h/H> a distribuicdo de tamanho de poros obtida do pé
estocado tornou-se bimodal e deslocou-se para a direita, com picosem ~1,2 e ~15

um (Figura 26). Os poros desta pastilha, embora tenham crescido, sdo menores
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gque os encontrados na pastilha obtida do pod fresco sinterizadas nestas mesmas
condigdes. A densificagdo e o crescimento de gréos e poros também ocorreram
simultaneamente na pastilha obtida do pé estocado; porém, conforme ja foi
discutido anteriormente, a maior energia de superficie das pastilhas obtidas do pé
estocado estabeleceu o predominio do mecanismo de difusdo em superficie
durante uma grande parte dos ciclos de sinterizacéo destas pastilhas e retardaram

a sua densificacao e o crescimento de seus graos e poros.

No presente trabalho os graos cresceram do centro para a borda da
pastilha, ou seja, o crescimento de graos nao foi isotrépico, exceto na pastilha
obtida do pé estocado e sinterizada a 1700°C/2h/H, (Figuras 21 e 22), na pastilha
obtida no teste de sinterizacao (Figura 6) e nas pastilhas com adi¢ao de alumina e
silica. Crescimento de graos do centro para a borda de pastilhas de UQO; foi
também reportado nos estudos realizados por Zawidzki et al. (1984). Eles
obtiveram pastilhas de UQO, com microestrutura de gréos similares a
microestrutura das pastilhas obtidas no presente trabalho e atribuiram o
desenvolvimento dessa microestrutura a presenga de enxofre. Balakrishina et al.
(2001) reportaram ter encontrado estas mesmas caracteristicas em algumas
pastilhas de UOQO, utilizadas em seus estudos. Segundo eles as provaveis
explicagdes para este comportamento seriam: a presenca de impurezas volateis,
gradientes térmicos ou diferentes tamanhos de particulas. Tanto Zawidzki et al.
(1984) quanto Balakrishina et al. (2001) atribuiram esta microestrutura a presenga
de impurezas e relataram que o problema desapareceu com a adogao de uma

taxa de aquecimento lenta no processo de sinterizacéo.

No presente trabalho, no entanto, a presen¢a de gradientes térmicos na
pastilha ndo parece fazer sentido, uma vez que o tamanho das amostras, os
equipamentos e as condigcdes de processamento utilizadas sao aquelas
consideradas usuais sem que este tipo de microestrutura fosse obtida, como por

exemplo, a microestrutura mostrada na figura 6.

A presenca de impurezas volateis e de particulas de diferentes tamanhos
sao possibilidades a serem consideradas no caso das pastilhas obtidas no
presente trabalho, pois, o processo de calcinagdo do TCAU foi realizado de uma

s0 vez em uma bandeja de inconel. Embora o pé tenha sido revolvidoc com o
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auxilio de uma haste durante a calcinagdo, a homogeneizac¢éo pode nao ter sido
suficiente, sendo possivel tanto o aprisionamento de residuos de decomposigao
do carbonato nas particulas do poé quanto no coalescimento extremamente
diferenciado de uma fracdo das suas particulas. Estudos realizados por Assis
(1996) mostraram que ha uma forte influéncia do processo de calcina¢ao sobre as
propriedades das particulas das microesferas enquanto o processo de reducgéo
praticamente nao exerce qualquer influéncia sobre as propriedades das mesmas.
Em outro estudo Assis (1986) mostrou que a calcinagcdo de microesferas em
bandejas pode promover a estratificacdo das propriedades (como por exemplo a
densidade das particulas, e agregados e aglomerados de particulas do péd) e dos
teores residuais de impurezas (como o carbono, por exemplo), com a espessura
da camada de microesferas. Infere-se, portanto, que o mesmo pode ter ocorrido

com as particulas do pé utilizado no presente trabalho.

A hipétese de que algumas particulas do pé (extremamente coalescidas)
tenham funcionado como sementes, e tenham promovido o crescimento de graos
na pastilha durante a sinterizagcdo também ¢é pouco provavel, pois a
homogeneiza¢cdo a qual o pé foi submetida nado permitiia que a nucleacédo

ocorresse preferencialmente no centro da pastilha.

Portanto, a hipétese de que o pé de UsOg, obtido apdés a calcinagao,
poderia ter residuos de carbonato aprisionados nas suas particulas, alterando a
pressdo de oxigénio na regidao central da pastilha parece ser mais plausivel. O
ponto fraco desta hipétese reside no fato de que a reducéo do pdé de UzOz a UO>
foi feita em pequenas bateladas em camara rotativa que, sequndo Keni et al.
(1994), é considerado um dos procedimentos efetivos na decomposi¢do e
eliminacao dos residuos de decomposi¢do do TCAU. Porém, eles néo
consideraram a reduc¢ao de um pé com impurezas ja aprisionadas em particulas

coalescidas pelo processo de calcinagéo das particulas do pé.

O crescimento de graos do centro para a borda das pastilhas de UO; puro
(sem adicédo de alumina e silica) ndo ocorreu nem na pastilha obtida do pé
estocado (Figura 21) nem na pastilha obtida no teste de sinterizacao (Figura 6),
ambas sinterizadas a 1700°C/2h/H>. No caso da pastilha obtida do pé estocado

parece claro que, devido a alta energia de superficie da pastilha obtida do po
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estocado, houve o predominio do mecanismo de difusdo em superficie durante o
ciclo de sinterizagdo 1700°C/2h/H, impedindo o crescimento de gréos nesta
pastilha. Este resultado esta de acordo com os resultados de Balakrishina et al.
(2001) que estabeleceu uma temperatura de transicdo entre os regimes de
densificacdo e crescimento de grdaos com base no consumo da energia de
superficie do material em baixas temperaturas para privilegiar o engrossamento da
microestrutura. No entanto, este ndo € o caso da pastilha obtida no teste de
sinterizacao que, por ter sido obtida do pé fresco, ndao possui alta energia de
superficie, havendo uma expectativa de que a sua microestrutura fosse como as
demais obtidas do pd fresco e sinterizada a 1700°C/2h/H> (Figura 9). Neste caso,
a obtencdo de uma microestrutura de grdos homogénea também pode estar
associada a eficiéncia do sistema de eliminar as impurezas em baixas

temperaturas.

De fato, nos estudos feitos por Balakrishina et al. (2001) e Zawidiski et al.
(1986), a presenca de impurezas ndo € a unica condicéo para se obter pastilhas
com graos grandes no centro e gracs pequenos na borda. Parametros como a
velocidade de aquecimento do forno, o fluxo de gas nas pastilhas, o teor inicial de
impurezas e outros sao considerados em conjunto. Por exemplo, Balakrishina et
al. (2001) constataram que, mantido constante o fluxo de gas, o aumento da
quantidade de pastilhas no forno de sinterizacdo pode causar dificuldades na
remo¢ao de impurezas e umidade pela atmosfera. Como conseqiéncia,
sinterizagdo ativada pode ocorrer em temperaturas tdo baixas quanto 1200°C.
Esta, portanto, parece ser a explicagao mais plausivel para as diferentes
microestruturas de graos das pastilhas obtidas do pé fresco no teste de
sinterizagéo, onde apenas 5 pastilhas foram carregadas, e das pastilhas obtidas
do pdé fresco na sinterizagdo de pastilhas com e sem sementes, onde foram
carregadas 39 pastilhas, tendo as demais condi¢des, inclusive o fluxo de gas,
mantidas constantes. No entanto, embora as argumentag¢des acima sejam
plausiveis, testes especificos seriam necessarios para atribuir este crescimento
anisotropico dos graos nas pastilhas, de forma incontestavel, a presenca de

impurezas volateis.
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As pastilhas obtidas com adicdo de sementes

A adicéo de 1% em peso de sementes a pastilha obtida do pé fresco e
sinterizada a 1700°C/2h/H,> promoveu um pequeno aumento da sua densidade e
do seu tamanho de graos; no entanto, os teores mais altos (3 e 5% em peso)
provocaram queda tanto da densidade quanto do tamanho graos destas pastilhas
(Figuras 7 e 8). Apdés submissao ao segundo ciclo de sinterizacdo, a
1750°C/4h/H2, os valores de densidade das pastilhas semeadas aumentou com
relagdo a pastilha sem sementes, alinhando-se numa estreita faixa de densidade
(~95,5% DT), independente do teor e do tamanho das sementes. Porém, a mesma
tendéncia de evolugao do tamanho de graos com o teor e tamanho das sementes,
ja verificada nas pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H,, foi mantida apds a
submisséo das pastilhas ao segundo ciclo de sinterizacdo; ou seja, aumento do
tamanho de gréos nas pastilhas com adigdo de 1% de sementes e queda nas
pastilhas com adi¢do de 3 e 5% de sementes. Nas pastilhas obtidas do po
estocado, que receberam adigdes de até 2% em peso de sementes, ndo houve
densificacdo ou crescimento adicional de grdos devido ao semeamento em
nenhuma das duas condigbes de sinterizagéo (1700°C/2h/H; e 1750°C/4h/H3),
independente do teor de sementes (Figuras 17 e 18). Estes resultados indicam
que as sementes obtidas e utilizadas no presente trabalho ndo possuem os
atributos necessarios para atuar como nulcleos capazes de promover o
crescimento de graos, mas como particulas muito densas dessa mesma fase,
atuando como fases inertes dispersas no péd. Assim sendo, a analise dos
resultados do presente trabalho pode ser feita a luz dos parametros que governam
a sinterizagao de pés misturados, onde o pé (pd fresco ou pod estocado) é definido
como a matriz e as sementes sao definidas como fase inerte. Segundo Randall
(1996, p. 178-179), nesta situagado pode ocorrer sinterizagao diferenciada entre a
fase mais densa (sementes) e a fase menos densa (p6é ou matriz), com possivel
aparecimento de trincas na matriz. Esta, denominada sinteriza¢do local (préoximo
das sementes), retarda a densificacdo total, principalmente devido ao
aparecimento dessas trincas. Assim, os fatores fisicos que envolvem a estrutura
do pé (tamanho, forma, composi¢dao, homogeneidade e densidade das particulas)

governam o empacotamento das particulas na pastilha a verde, ou seja, governam
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a densidade verde, e os fatores quimicos governam os fenémenos envolvidos na
sinterizagéo de pos mistos. Ainda segundo Randall (1996, p. 181), a combinagéao
da melhora do empacotamento das particulas (fatores fisicos) e a degradacédo da
sinterizacao resulta em variabilidade da densificagdo. De fato, a densidade verde
das pastilhas obtidas no presente trabalho aumentaram com o teor de sementes
(ANEXOS I, IX e X), 0 que se deve a melhora do empacotamento das particulas.
Note que a adi¢ao de 1% de sementes aumentou a densidade verde das pastilhas
obtidas do pé fresco cerca de 0,91% DT com relagdo as pastilhas sem sementes
(ANEXO IlI), enquanto as adi¢cdes de 3 e 5% em peso de sementes aumentaram
cerca de 1,05 e 1,38 DT, respectivamente. Esta grande melhora do
empacotamento devido a adi¢do de 1% de sementes parece ter sido o fator
responsavel pelo aumento da densidade das pastilhas sinterizadas a
1700°C/2h/H2 (primeiro ciclo) e novamente sinterizadas 1750°C/4h/H> (segundo
ciclo). No entanto, embora o empacotamento das particulas na pastilha a verde
tenha aumentado ainda mais com as adigdes de 3 e 5% de sementes, este
aumento do teor de sementes parece ter sido também responsavel por degradar a
densificacdo das pastilhas obtidas do poé fresco e sinterizadas a 1700°C/2h/H>.
Segundo Randall (1996, p. 184-192) esta degradag¢do geralmente ocorre em
sinterizagbes cujas temperaturas nao foram suficientemente altas ou tempos que
nao foram suficientemente longos. Como consequéncia, o crescimento de graos
também foi comprometido nas pastilhas com estes teores de sementes, pois tanto
a densificagao quanto o crescimento de graos ocorrem através dos mesmos
mecanismos de difusdo. Ainda segundo Randall (1996, p. 200) o grau de
homogeneizac¢éo deste sistema varia proporcionalmente a difusividade em volume
(Dv). Isto pode explicar porque a densificacdo € mais homogénea em pastilhas
sinterizadas a 1750°C/4h/H>, em que provavelmente o mecanismo de difusdo em
volume é predominante. Naturalmente, como a densifica¢do (eliminacao de
interfaces sélido-gas) e o crescimento de graos (eliminacao de interfaces sélido-
s6lido) concorrem pelos mesmos mecanismos de difusdo, por requerer menor
energia de ativagdo, a densificagdo ocorre primeiro. Isto também pode explicar
porque o aumento da temperatura em 50°C e do tempo em 2 horas foi suficiente

para recuperar a degradac¢ao da densidade sinterizada das pastilhas, mas nao foi
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suficiente para igualar as microestruturas de graos das pastilhas com diferentes
teores de sementes. Note que isto € plausivel, pois o tamanho médic de graos das
pastilhas decresce com o aumento do teor de sementes, conforme ja foi mostrado

nas figuras 11 e 12.

A densidade sinterizada e as estruturas de graos e poros das pastilhas
obtidas do pdé estocado mantém-se praticamente constantes com adi¢céo de até
2% em peso de sementes. Isto se deve ao fato de que a adi¢do de sementes a
este p6 praticamente ndo alterou o empacotamento das particulas nas pastilhas
verde (ANEXOS IX e X). A variagcdo maxima da densidade verde devido a adi¢éo
de sementes foi apenas de 0,46% DT. Por outro lado, a degradacao da
densificacdo pela presenca das sementes também parece ter sido minimizada.
Note que, assim como ocorreu com as pastilhas obtidas do pd fresco, a
degradac¢ao da densifica¢do das pastilhas obtidas do pé estocado ocorreu mais
fortemente nas pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H,;, embora tenha sido
minimizada nas pastilhas obtidas do pé estocado. Embora a atenuacido da
influéncia do fator de empacotamento e da degradac&o da densificacdo seja uma
realidade também para as pastilhas obtidas do pé estocado, a minimizagéo dos
efeitos da adi¢do de sementes ao pd estocado pode ter sido influenciada
principalmente pela maior energia de superficie deste po, conforme ja foi discutido

anteriormente.

Wood e Perkins (1996), Kumar et al. (2000) e Song et al. (2003) utilizaram
a técnica do semeamento isoestrutural para crescer graos em pastilhas
combustiveis. Seus resultados convergem para o fato de que as sementes atuam
como nucleos que privilegiam o crescimento de griaos em detrimento da
densificacdo, e cuja forga propulsora é a curvatura dos contornos de graos destes
nucleos (sementes) adicionados ao pé. Este nao parece ser o caso das sementes
obtidas e utilizadas no presente trabalho, pois sédo particulas muito porosas, e
provavelmente, constituidas de varios graos. O aspecto prismatico (Figura 9) ou
aglomerado de particulas muito pequenas (Figura 10) ndo estdo de acordo com
aquelas sementes descritas pelos pesquisadores acima citados, que sdo capazes
de crescer as custas das particulas do p6. Portanto, com base na analise feita nos

paragrafos acima e nos resultados obtidos pelos pesquisadores acima citados, as
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sementes obtidas no presente trabalho devem ser consideradas como fases
solidas adicionadas ao p6 de UO»,, cujas propriedades ndo sao apropriadas para
serem utilizadas como nlcleos capazes de crescer as custas das particulas do pé

(matriz) durante o processo de sinterizagao.

As pastilhas obtidas com adicdo de alumina e silica

As mudancas morfologicas associadas a oxidagdo das particulas do poé
fresco (Figura 2a) durante a estocagem, resultando no pé estocado (Figuras 2b e
2d), ganharam muita importancia devido ao ganho de energia de superficie,
caracterizado pelo aumento da area superficial do pé estocado (3,85 m?g) com
relacdo ao pé fresco (2,88 m?/g). Estas interfaces requerem menor valor de
energia de ativacdo para serem eliminadas e favorecem o predominio do
mecanismo de difusdo em superficie nos primeiros estagios de sinterizagao, que
nao promovem a densifica¢do e podem influenciar a evolugdo microestrutural de
graos e poros (RANDALL 1996 p. 86-88; KINGERY et al., 1975 p. 250-257).

Como ja foi visto, o ganho de energia de superficie do pd estocado
produziu impactos diferentes na densificagcdo e no crescimento de graos das
pastilhas obtidas a partir dele em sinterizagdes a 1700°C/2h/H; e 1750°C/4h/H-.
Ao contrario, as pastilhas com adi¢cao de AlLO:—SiO; possuem distribuicao de
tamanho de graos estreitas, caracterizando estruturas de gridos mais uniformes e
homogéneas, com pequena dispersdo em torno do tamanho médio de grios,

independentemente do ciclo de sinterizac&o a que foram submetidas.

Com respeito as pastilhas de UO, com aditivos, ¢ sistema AlI,O--SiO;
forma um eutético entre mulita e cristobalita em cerca de 1587°C, contendo cerca
de 95% em mol de SiO; (KINGERY et al., 1975 p. 304-307). Neste trabalho, as
pastilhas de UO, com adi¢do de Al,O3-SiO, apresentam sinais tipicos de que
houve sinterizacdo em presenc¢a de fase liquida, desde que tanto a densificacdo
quanto o tamanho e a forma dos graos e poros foram profundamente alterados.
No entanto, o sinal mais claro de que houve sinterizacao em presenca de fase
liquida é o contraste entre as microestruturas das pastilhas sinterizadas a
1750°C/4h/H; com e sem adi¢ao de Al.O3-SiO; (Figuras 23 e 34). A microestrutura

heterogénea da pastilha de UQO, puro foi atribuida a diferentes pressdes de
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oxigénio na atmosfera de sinterizagcdo em diferentes regides da pastilha. Isto
ocorre porgue o aumento da pressdo de oxigénio promove o aumento da
concentragcdo de defeitos na rede cristalina do UO; (defeitos de Schotky)
aumentando a difusividade dos ions na mesma. Nas pastilhas com adi¢do de
Al0O5-Si0O,, apés a formacgao da fase liquida, esta molha a superficie dos cristais
de UO, e a interface sdlido-gas passa a ser desconsiderada, em seu lugar
aparece a interface liquido-vapor (poros), que passa a ser a forca motriz que atua
no sistema (KINGERY, 1959).

Até que os aditivos se fundam, a sinteriza¢do das pastilhas com aditivos
ocorre normalmente como se fosse sinterizacdo de particulas de UO; em
hidrogénio. Baseado na microestrutura de graos da pastiiha sem aditivos,
sinterizada a 1700°C/2h/H; (Figuras 19 e 21), pode-se assumir que a presenca da
fase liquida ocorreu quando a microestrutura de graos da pastilha era homogénea
e constituida de graos muito pequenos (bem menores que 3,5 um). A partir deste
ponto, ou seja, a partir de uma microestrutura ainda homogénea, os mecanismos
de densificacdo e crescimento de graos mudaram, prevalecendo os mecanismos
tipicos da sinterizagcdo em presenca de fase liquida, quais sejam: rearranjo no
estagio inicial, solugdo-reprecipitagdoc no estagio intermediario e difusdo em

estado solido no estagio final de sinterizagao.

O mecanismo de solugdo-reprecipitagdo, responsavel pelo crescimento
dos graocs da pastilha no segundo estagio, promove um rapido crescimento dos
graos maiores as custas dos menores, até o desaparecimento dos menores
(envelhecimento de Ostwald). Este processo, baseado na dissolugdo das
particulas pequenas, difusdo dos ions na fase liquida e reprecipitagdo destes ions
na superficie das particulas maiores € um processo mais rapido que 0s processos
de difusdo em fase sodlida (RANDALL, 1996, p. 226-231; KINGERY, 1959).
Portanto, as microestruturas homogéneas de graos das pastilhas com adi¢do de
Al,O3-8i0; e sinterizadas tanto a 1700°C/2h/H> quanto a 1750°C/4h/H» neste caso
s6 podem ser explicadas pela presenca da fase liquida que eliminou as interfaces
sélido-gas e as diferentes condicdes de sinterizag&o provenientes das mesmas,
que supostamente s&o responsaveis pelo aparecimento da microestrutura

heterogénea de graos obtida na pastilha de UO» puro sinterizada a 1750°C/4h/H>.
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A adigdo de 0,1% de AlxO3-SiO2 promoveu aumento de densidade da
pastilha nos dois ciclos de sinterizacdo. No entanto, o aumento da adi¢éo de 0,1%
para 0,2% de AILO:-SiO; provocou queda da densidade final das pastilhas
independentemente do ciclo de sinteriza¢do. Esta menor densificacdo pode estar
associada ao aumento dos poros, devido ao aprisionamento de gases, resultantes
da volatilizagdo de uma parte dos aditivos, nos poros destas pastilhas. Segundo
Randall (1996 p. 231) este retrocesso no processo de densificacdo € atribuido a
um estagio final de sinteriza¢ao muito longo. De fato, esta é uma situagao possivel
no caso dessas pastilhas, pois, as distribuicdes de tamanho de poros das
pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H; sdo quase superpostas (Figura 30). Porém,
ha uma pequena projecéao da curva da pastilha com 0,2% de Al,O3-SiO; para a
direita, o que caracteriza um pequeno aumento do tamanho da porosidade; além
disso, este aumento do tamanho da porosidade ficou mais evidenciado nas
pastilhas sinterizadas a 1750°C/4h/H, (Figura 33), que por ser um ciclo mais
longo, certamente o terceiro estagio de sinterizag&o foi mais longo. Matsuda et al.
(19986) também sinterizaram pastilhas de UO> dopadas com até 0,6% em peso de
AlbO3-8i02 a 1750°C/4h/H2> e registraram quedas crescentes de densidade em
pastilhas de UO2 com aumento do teor de Al,Os-SiO2, que eles também atribuiram
a volatiizagao destes aditivos nas condi¢cdes em que os experimentos foram

realizados.

Segundo Randall (1996 p. 231) o processo de solugdo-reprecipitacao é
um processo mais rapido que os processos de difusdo em fase sélida. Isto explica
0 posicionamento mais a direita das curvas de distribuicdo de tamanho de graos
das pastilhas com aditivos sinterizadas a 1700°C/2h/Hz, com relagdo a pastilha de
UO, puro sinterizada nestas mesmas condi¢des (Figura 29). Além disso, a alta
energia de superficie da pastilha de UO2 puro, privilegiando o mecanismo de
difusdo em superficie, inibiu o crescimento de graos nestas pastilhas. Estes dois
fatos podem ter sido responsaveis pela potencializacdo da diferenca de

capacidade de crescer graos das pastilhas com e sem adi¢édo de alumina e silica.

No caso do ciclo de sinterizagao 1750°C/4h/H> ocorre o contrario, pois, a
despeito da alta energia de superficie da pastilha de UO; puro, a curva de

distribuicdo de tamanho de gréos desta pastilha esta posicionada mais a direita
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das curvas de distribuicdo de tamanho de graos das pastilhas com adicéo de
alumina e silica. Isto ocorreu, provavelmente, devido a presenga de impurezas
volateis na pastilha de UO> puro, ja discutida anteriormente, e conseqilentemente,
a maior pressao de oxigénio na regidao central desta pastilha. Note que, a rigor,
apenas uma pequena parte da curva de distribuicdo de tamanho de graos da
pastilha de UO; puro, a qual representa os graos muito grandes do centro da
pastilha, projeta-se a frente das curvas de distribui¢do de tamanho de graos das
pastilhas com adi¢ao de alumina e silica (Figura 32). A estreita distribuicao de
tamanho de graos das pastilhas com adicdo de alumina e silica se deve a
substituicdo da interface sélido-gas pela interface sdlido-liquido citada por Kingery
(1959), que anula a a¢ao das diferentes pressdes de oxigénio no centro e na
borda da pastilha. Este fato reforga a hipétese de que a preseng¢a de impurezas
volateis pode ter alterado a pressao de oxigénio da atmosfera de sinterizagéo no
centro das pastilhas de UO; sem adi¢éo de alumina e silica e de que realmente
ocorreu a sinterizagédo em presenca de fase liquida nas pastilhas com adi¢ao de

alumina e silica.

As distribuicdes de tamanho de gridos das pastilhas com aditivos
sinterizadas a 1750°C/4h/H; posicionaram-se bem mais a direita das curvas
referentes as pastilhas sinterizadas a 1700°C/2h/H; e mantiveram-se estreitas,
indicando que as caracteristicas de homogeneidade microestrutural foram
mantidas apesar do ciclo mais drastico (Figuras 29 e 32). Em ambos os ciclos de
sinterizacao, as curvas de distribuicdo de tamanho de graos das pastilhas com
0,2% de aditivos estao posicionadas apenas ligeiramente a direita das curvas de
distribuicdo tamanho de grdos das pastilhas com 0,1% de aditivos, independente
do ciclo de sinterizacdo. Isto significa que o crescimento dos grédos nao foi muito
diferenciado nos dois teores utilizados. Este resultado estd de acordo com os
resultados obtidos por Matsuda et al. (1996). Eles mostraram que uma pequena
quantidade de AlbO:-Si0O; (~0,04% em peso) foi suficiente para crescer graos nas
pastilhas de UO; e que teores acima disto levaram a supressdo da densidade e
apenas a um pequeno crescimento adicional dos graocs. Os nossos resultados
mostraram maior densificagdo com a adigdo de 0,1% de AlO3-SiO2 e menor

densificacdo quando o teor foi aumentado para 0,2% em peso, mas nenhum

102



experimento envolvendo adi¢cbes entre 0 e 0,1% em peso de AlO3-SiO, foi
realizado no presente trabalho. Portanto, estudos posteriores deverao ser
realizados para averiguar os resultados obtidos por Matsuda et al. (1996) e para a
melhor compreensao dos mecanismos de sinterizagéo das pastilhas de UO; com
a adi¢ao de AlbO5-SiO-.
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CONCLUSOES

Estudos envolvendo o crescimento de graos em pastilhas de UO;

sinterizadas a 1700°C/2h/H> e a 1750°C/4h/H>, obtidas via processo TCAU, foram

realizados através da modificacdo da atividade do pé de UO,, da adicédo de

diferentes teores de sementes, e da adi¢cdo de diferentes teores de alumina e

silica.

Com respeito a modificagao da atividade do pé pode ser concluido que:

1) A introducédo da etapa de -calcinagdo a 600°C/20h/ar na
decomposi¢ao do TCAU promoveu uma elimina¢do das interfaces sélido-
gas, e como conseqliéncia, uma queda do fator de empacotamento das
particulas e da atividade de superficie da pastilha a verde obtida do po

fresco. Os principais impactos observados foram:

¢ sinterizando a 1700°C/2h/H; foi requerida uma pressao de compacta¢ao iqual

a 600 MPa para a obtencao de uma pastilha com a densidade de 95% DT, cujo

tamanho médio de graos foi de 8,5 um;

¢ sinterizando a 1750°C/4h/H», a pastilha ja sinterizada a 1700°C/2h/H; teve um

acréscimo de apenas 0,32% DT na sua densidade, mas ¢ tamanho médio dos

seus graos praticamente quadruplicou (34,16 umj;

¢ em ambos os casos houve crescimento simultdneo de graos e poros, com 0s

poros ocupando preferencialmente posi¢des junto aos contornos de graos.

2) A estocagem do pé de UQO; por um ano resultou na oxidagao das
camadas mais externas das suas particulas, 0 que promoveu a criag¢édo de
interfaces sodlido-gas nas mesmas. Como conseqliéncia, houve um
aumento do fator de empacotamento e da atividade de superficie das
particulas na pastilha a verde obtida do pé estocado. Os principais

impactos observados foram:

¢ sinterizando a 1700°C/2h/H; foi requerida uma pressao de compacta¢ao iqual

a 600 MPa na obtencdo de uma pastilha com a densidade de cerca de 95%

DT, cujo tamanho médio de gréos de foi apenas 3,51 um;
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¢ sinterizando a 1750°C/4h/H> foram obtidas pastilhas com densidade de 96,23%
DT e tamanho médio de graos de 20,50 pm,;

e em ambos 0s casos houve crescimento simultaneo de graos e poros, com 0s

poros ocupando preferencialmente posi¢des junto aos contornos de graos.

Portanto, do ponto de vista da modificagdo da atividade do pd, na
sinterizacao a 1700°C/2h/H,, a densidade alcanc¢ada foi a mesma nas pastilhas
obtidas em ambos os pés, porém o crescimento de graos e poros foi maior na
pastilha obtida do pé fresco; na sinterizacdo a 1750°C/4h/H> houve maior
densificacdo na pastilha obtida do pé estocado, porém o crescimento de gréos e

poros foi maior na pastilha obtida do po fresco.

O crescimento de graos do centro para a borda das pastilhas ocorreu,
possivelmente, devido a presencga de residuos de decomposicdo do carbonato,
que podem ter aumentado a pressédo de oxigénio da atmosfera no centro das

pastilhas durante a sinterizacao.

Com respeito ao crescimento de graos através da adicdo de sementes,
nas condigdes ora experimentadas, pode ser concluido que as sementes
utiizadas no presente trabalho nido possuem os atributos necessarios para

promover a nucleagéao e significativo crescimento de graos em pastilhas de UO».

Com respeito ao crescimento de graos com a adi¢gdo de alumina e silica

pode ser concluido que:

e Em ambas as condi¢gdes de sinterizagdo, o uso de 0,1% em peso de Al>Os-
SiO; favoreceu a densificagao das pastilhas de UO,. O aumento deste teor
para 0,2% em peso, no entanto, diminuiu a capacidade de densificacao das

pastilhas, principalmente quando estas foram sinterizadas a 1750°C/4h/H.

e Houve crescimento de graos nas pastilhas de UO; tanto com 0,1 quanto com
0,2% em peso de Al,O3-SiO; (9,6 um e 11,6 um, respectivamente) com relagéo
a pastilha sem aditivos (3,51 um), quando estas foram sinterizadas a
1700°C/2h/H;. No entanto, quando as pastilhas foram sinterizadas a
1750°C/4h/H>,, o tamanho médio de graos da pastilha sem aditivos (20,50 um)

e da pastilha com 0,2% de Al,O3-SiO; (19,8 um) foram praticamente iguais,
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enquanto o tamanho médio de graos da pastilhas com 0,1% de Al>O3-SiO2

(16,9 um) foi bem menor.

e A adicdo de Al;O3-SiO; promoveu a densificagéo e o crescimento de graos por
mecanismos que nao sao afetados pela diferenca de presséo de oxigénio entre
o centro e a borda da pastilhas, eliminando possibilidade de uma
microestrutura com graos muito grandes no centro e graos muito pequenos na

borda das pastilha.

Portanto, o fato da pastilha de UO, com adicdo de alumina e silica,
sinterizada a 1750°C/4h/H;, ter apresentado um tamanho médio de graos
razoavelmente grandes, com graos e poros homogeneamente distribuidos no seu
corpo, torna esta condi¢do mais promissora, dentre as condi¢des testadas, para a
obtencao de pastilhas combustiveis de alto desempenho para uso em reatores
PWR.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Crescimento das particulas do po antes da sinterizacdo

Otimizagédo das condi¢des de calcinagdo do TCAU (tempo e temperatura)
e estudo da velocidade e aquecimento das pastilhas durante a sinterizagao
buscando maximizar o crescimento de grdos sem comprometer a densidade e a

distribuicéo de tamanho de poros especificadas para uso em reatores PWR.

Semeamento isoestrutural

Desenvolvimento de sementes de UO> monocristalinas capazes de atuar

como nlcleos promotores de crescimento de graos em pastilhas de UOy;

Adicdo de alumina e silica

Otimizag¢do do teor de alumina e silica como aditivos para o crescimento
de grdos em pastilhas de UO,. Inclusive, devem ser realizados trabalhos
envolvendo a adigdo de alumina e silica em pés cujas particulas foram submetidas

a tratamento de crescimento.
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APENDICE - ESTIMATIVA DA PROPORCAO DOS DOIS DIFERENTES TIPOS
QUE COMPOEM A POPULACAO DE SEMENTES UTILIZADAS NO
SEMEAMENTO DO PO DE UO, COM BASE NA TEORIA DE INTERVALO DE
CONFIANCA.

A populacdo de sementes de UQO, é composta de duas entidades
diferentes. Como ¢ impraticavel a determina¢ao das propor¢des de cada entidade
na populagao, foi feita uma estimativa com base na teoria de intervalo de
confian¢a que consistiu do calculo da quantidade n de entidades que deveriam ser
identificadas (contadas) como tipo A (mais densa) ou tipo B (menos densa) para
se obter uma estimativa com 5% de certeza (6 = 0,05). Procedeu-se da seguinte
forma:

Pa-p)
n

L] 5=ZQ/2

, onde & é a precisdo da estimativa e p é a fracédo
suposta de uma das entidades. Para o coeficiente de confianga de
95%, z.n = 1,96.

e Supondo p= 0,40 e entrando com os demais valores (z,», = 1,96 e &=

0,05) na equacéo acima encontramos que n > 369.

* No caso de execucdo de 400 contagens temos & = 3,9%; ou seja
podemos afirmar com 96,1% de confianga que as populagdes que
compdem quatro fragdes granulométricas de sementes sdo compostas

de cerca 80% das sementes mais densas.
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ANEXOQOS



ANEXO | - PLANEJAMENTO DAS CARGAS DE PO + SEMENTES DE UO;

PROPORCAQ SEMENTES
PASTILHA | FRASCO | (massa de pé/massa de sementes) | Teor | Tamanho

(9/9) (*o) (um)

2782 01 5,50/0 0 -

2783 02 5,50/0 0 -

2784 03 5,50/0 0 -
2785 04 5,44/0,06 1 00-05
2786 05 5,44/0,06 1 00-05
2787 06 5,44/0,06 1 00-05
2788 07 5,44/0,06 1 05-10
2789 08 5,44/0,06 1 05-10
2790 09 5,44/0,06 1 05-10
2791 10 5,44/0,06 1 10-20
2792 11 5,44/0,06 1 10-20
2793 12 5,44/0,06 1 10-20
2794 13 5,44/0,06 1 20-38
2795 14 5,44/0,06 1 20-38
2796 15 5,44/0,06 1 20-38
2797 16 5,33/017 3 00-05
2798 17 5,33/017 3 00-05
2799 18 533/017 3 00-05
2800 19 533/017 3 05-10
2801 20 533/017 3 05-10
2802 21 533/017 3 05-10
2803 22 533/017 3 10-20
2804 23 5,33/017 3 10-20
2805 24 5,33/017 3 10-20
2806 25 5,33/017 3 20-38
2807 26 5,33/017 3 20-38
2808 27 5,33/017 3 20-38
2809 28 5,22/0,28 5 00-05
2810 29 5,22/0,28 5 00-05
2811 30 5,22/0,28 5 00-05
2812 31 5,22/0,28 5 05-10
2813 32 5,22/0,28 5 05-10
2814 33 5,22/0,28 5 05-10
2815 34 5,22/0,28 5 10-20
2816 35 5,22/0,28 5 10-20
2817 36 5,22/0,28 5 10-20
2818 37 5,22/0,28 5 20-38
2819 38 5,22/0,28 5 20-38
2820 39 5,22/0,28 5 20-38

121




ANEXO Il — DENSIDADE A VERDE, DENSIDADE SINTERIZADA E
POROSIDADE ABERTA DAS PASTILHAS SINTERIZADAS 1700 °C/H./2h
(PRIMEIRO CICLO) DETERMINADAS PELOS METODOS GEOMETRICO E
PENETRACAO — IMERSAO (M.P.1.)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES DENSIDADE
("/o) (um) VERDE [%DT] | SINTERIZADA (M.P.1.) [%DT]
2782 0 - 26,93 95,10 95,04 95,12
2783 0 - 06,66 94,98 95,06 94,99
2784 0 - 27,66 95,09 94,89 94,89
2785 1 00-05 58,03 95,04 94,92 94,90
2786 1 00-05 57,94 95,01 94,84 94,86
2787 1 00-05 57,94 95,05 95,02 94,97
2788 1 05-10 58,03 9512 95,07 95,07
2789 1 05-10 57,94 95,08 94 95 95,01
2790 1 05-10 58,03 95,16 95,03 95,05
2791 1 10-20 57,94 95,20 94 92 9512
2792 1 10-20 57,85 95,16 94 81 95,02
2793 1 10-20 58,03 95,16 94,85 95,08
2794 1 20-38 27,76 95,13 94,85 95,10
2795 1 20-38 28,30 95,13 94,82 95,07
2796 1 20-38 58,03 95,06 94,99 94,96
2797 3 00-05 58,12 94,52 94,46 94,47
2798 3 00-05 58,03 94 50 94 49 94 48
2799 3 00-05 57,94 94 55 94 46 94 41
2800 3 05-10 58,21 94 32 9417 9416
2801 3 05-10 58,03 94 37 94 36 9426
2802 3 05-10 58,03 94,20 94,06 9423
2803 3 10-20 58,49 94 38 94 39 94 35
2804 3 10-20 58,21 94,65 94,53 94,55
2805 3 10-20 28,30 94,22 94,24 94,26
2806 3 20-38 58,12 94,37 94,53 94,53
2807 3 20-38 57,94 94,60 94,56 94,60
2808 3 20-38 58,12 94 56 94 56 94 58
2809 ) 00-05 58,58 94 21 94 04 94 04
2810 ) 00-05 58,30 93,87 94,16 94,14
2811 ) 00-05 28,30 94,26 94,12 94,08
2812 ) 05-10 28,49 94,01 93,96 93,80
2813 ) 05-10 28,30 94,08 94,02 93,97
2814 ) 05-10 58,58 94,08 94,01 94,00
2815 ) 10-20 58,49 94,00 93,93 93,89
2816 ) 10-20 58,49 94,03 93,95 93,92
2817 ) 10-20 58,49 93,92 93,85 93,89
2818 ) 20-38 58,49 93,79 93,70 93,71
2819 ) 20-38 58,67 93,84 93,89 93,78
2820 ) 20-38 58,39 93,62 93,66 93,63
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ANEXO Il (CONTINUACAO)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES POROSIDADE
(*/o) (um) (%) P (%) V
2782 0 - 057 | 027 | 002 | 490 | 496 | 488
2783 0 - 048 | 011 | 005 | 502 | 494 | 501
2784 0 - 0,22 - 0,07 | 491 - 5,11
2785 1 00-05 024 | 018 | 0,02 | 496 | 508 | 510
2786 1 00-05 -2,07 | 020 | 016 | 499 | 516 | 514
2787 1 00-05 011 | 009 | 0,13 | 495 | 498 | 503
2788 1 05-10 004 | 009 | 0,09 | 488 | 493 | 493
2789 1 05-10 013 [ 018 | 0,13 | 492 | 505 | 499
2790 1 05-10 004 | 018 | 0,13 | 484 | 497 | 495
2791 1 10-20 007 | 053 | 0,13 | 480 | 508 | 488
2792 1 10-20 004 | 053 | 0,13 | 484 | 519 | 498
2793 1 10-20 007 | 047 | 0,16 | 484 | 515 | 492
2794 1 20-38 004 | 046 | 013 | 487 | 515 | 490
2795 1 20-38 007 | 051 | 0,16 | 487 | 518 | 493
2796 1 20-38 004 | 011 | 0,11 | 494 | 501 | 504
2797 3 00-05 0,07 | 004 | 013 | 548 | 554 | 553
2798 3 00-05 009 | 009 | 0,15 | 550 | 551 | 552
2799 3 00-05 000 | 015 | 0,20 | 545 | 554 | 5359
2800 3 05-10 004 | 022 | 0,24 | 568 | 583 | 584
2801 3 03-10 011 | 011 | 0,18 | 563 | 564 | 574
2802 3 03-10 017 | 0,26 | 0,15 | 580 | 594 | 577
2803 3 10-20 011 | 007 | 015 | 562 | 561 | 565
2804 3 10-20 011 | 011 | 0,15 | 535 | 547 | 545
2805 3 10-20 024 | 018 | 009 | 578 | 576 | 574
2806 3 20-38 033 | 015 | 009 | 563 | 547 | 547
2807 3 20-38 015 [ 0,20 | 0,09 | 540 | 544 | 540
2808 3 20-38 015 | 015 | 0,04 | 544 | 544 | 542
2809 ) 00-05 007 [ 024 | 0,09 | 579 | 596 | 596
2810 ) 00-05 011 | 013 | 0,15 | 6,13 | 584 | 586
2811 ) 00-05 009 | 0,26 | 0,22 | 574 | 588 | 592
2812 ) 05-10 018 | 031 | 033 | 599 | 604 | 620
2813 ) 05-10 017 | 022 | 0,22 | 592 | 598 | 6,03
2814 ) 05-10 013 | 018 | 0,13 | 592 | 599 | 6,00
2815 ) 10-20 015 | 013 | 0,15 | 6,00 | 607 | 6,11
2816 ) 10-20 009 | 015 | 0,17 | 597 | 605 | 6,08
2817 ) 10-20 022 | 024 | 0,17 | 6,08 | 6,15 | 6,11
2818 ) 20-38 020 | 0,24 | 013 | 6,21 | 6,30 | 629
2819 ) 20-38 020 | 013 | 0,15 | 6,16 | 6,11 | 6,22
2820 ) 20-38 - 0,24 | 0,15 - 634 | 637
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ANEXO Ill - DENSIDADE A VERDE, DENSIDADE SITERIZADA E POROSIDADE
ABERTA DAS PASTILHAS SINTERIZADAS A 1700°C/H»/2h (PRIMEIRO CICLO)

E 1750°C/H/4h (SEGUNDO CICLO) DETERMINADA PELOS METODOS
GEOMETRICO E PENETRACAQO — IMERSAO (M.P.1.)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES DENSIDADE

("/o) (um) VERDE [%DT] | SINTERIZADA (M.P.1.) [%DT]
2784 0 57,66 95,28 95,33 95,41
2787 1 00-05 57,94 95,60 95,70 95,56
2790 1 05-10 58,03 95,62 95,56 95,67
2793 1 10-20 58,03 95,45 95,57 95,60
2796 1 20-38 58,03 95,49 95,50 95,56
2799 3 00-05 57,94 95,60 95,61 9567
2802 3 05-10 58,03 95,53 9555 95,60
2805 3 10-20 58,30 95,64 95,78 95,71
2808 3 20-38 58,12 9547 95,61 95,61
2811 5 00-05 58,30 95,65 95,71 95,72
2814 ) 03-10 58,58 95,49 95,62 95,77
2817 ) 10-20 58,49 95,51 95,59 95,72
2820 ) 20-38 58,39 95,41 95,52 95,60

ANEXO Il - (CONTINUAGAO)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES POROSIDADE
(") (um) (%) P (%) V
2784 0 0,16 | 0,11 | 0,02 | 472 | 459 | 467
2787 1 00-05 009 | 002 | -009 | 440 | 444 | 430
2790 1 03-10 0,07 | 013 | -007 | 438 | 433 | 444
2793 1 10-20 018 | 013 | 027 | 455 | 440 | 443
2796 1 20-38 004 | 004 | 018 | 451 | 444 | 450
2799 3 00-05 011 | 007 | 004 | 440 | 433 | 439
2802 3 05-10 0,22 | 018 | 013 | 447 | 440 | 445
2805 3 10-20 0,09 | 009 | -002 | 436 | 429 | 422
2808 3 20-38 013 | 009 | 000 | 453 | 4392 | 439
2811 ) 00-05 007 | 009 | 000 | 435 | 428 | 429
2814 ) 05-10 018 | 002 | 002 | 451 | 423 | 438
2817 ) 10-20 0,20 | 002 | 002 | 449 | 428 | 441
2820 ) 20-38 0,20 | 007 | 002 | 459 | 440 | 448
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ANEXO IV — IMAGENS (MEV) E DIS'I"RIBUIC;E\O DE TAMANHO DOS POROS
(FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS PASTILHAS OBTIDAS A
1700°C/H,»/2h (PRIMEIRO CICLO)

PASTILHA 2782 — SEM SEMENTES
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ANEXO IV (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2785 — 1% DE SEMENTES (00 — 05 um)
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ANEXO IV (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2788 — 1% DE SEMENTES (05 =10 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2792 — 1% DE SEMENTES (10 — 20 um)
CENTRO

25 1‘00 H i i iidid
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2794 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO IV (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2797 — 3% DE SEMENTES (00 — 05 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2800 — 3% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2803 — 3% DE SEMENTES (10 — 20 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2806 — 3% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2809 — 5% DE SEMENTES (00 — 05 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2812 — 5% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO IV (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2815 — 5% DE SEMENTES (10 — 20 pm)

FREGUENCIA (%)
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ANEXO IV (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2819 — 5% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO V - IMAGENS (MICROSCOPIA OTICA)_ E DISTR’IBUIC;&O DE
TAMANHO DE GRAOS (FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS

PASTILHAS OBTIDAS A 1700°C/H»/2h (PRIMEIRO CICLO)

PASTILHA 2782 — SEM SEMENTES
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2785 — 1% DE SEMENTES (00 — 05 pum)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2788 — 1% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2792 — 1% DE SEMENTES (10 — 20 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2794 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2797 — 3% DE SEMENTES (00 — 05 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2800 — 3% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2803 — 3% DE SEMENTES (10 — 20 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2806 — 3% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2809 — 5% DE SEMENTES (00 — 05 pum)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2812 — 5% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)
PASTILHA 2815 — 5% DE SEMENTES (10 — 20 um)
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ANEXO V (CONTINUACAOQ)

PASTILHA 2819 — 5% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO VI - IMAGENS (MEV) E DISTRIBUIQAO DE TAMANHO DE POROS
(FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS PASTILHAS OBTIDAS A

1700°C/2h/H2 (PRIMEIRO CICLO) E 1750°C/4h/H2 (SEGUNDO CICLO)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2787 — 1% DE SEMENTES (00 — 05 pm)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2790 — 1% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2793 — 1% DE SEMENTES (10 — 20 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2796 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2799 — 3% DE SEMENTES (00 — 05 pm)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2802 — 3% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2805 — 3% DE SEMENTES (10 — 20 pm)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2808 — 3% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2811 — 5% DE SEMENTES (00 — 05 pm)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2814 — 5% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2817 — 5% DE SEMENTES (10 — 20 um)
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ANEXO VI (CONTINUAGCAQ)

PASTILHA 2820 — 5% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO VIl — IMAGENS (MICROSCOPIA OTICA) E DISTRIBUICAO DE
TAMANHO DE GRAOS (FREQUENCIA E FRAGAO VOLUMETRICA) DAS
PASTILHAS OBTIDAS A 1700°C/2h/H; (PRIMEIRO CICLO) E 1750°C/4h/H;
(SEGUNDO CICLO)
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ANEXO VIl (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2790 — 1% DE SEMENTES (05 — 10 um)

BORDA _ INTERMEDIARIO

CENTRO

B PAST. 2740 30. PAST 2190 ]
1% SEMENTES 1% SEMENTES

04 5« =10pwn 25 =p=10um y
% . 20 -
g % 15 I
é 10 E

o- D- -,l//

’ ® TA::ANHO D?; GRAOELDm) = * 1 TA:;ANHO Do GRAoTqu) b
PASTILHA 2793 — 1% DE SEMENTES (10 — 20 um)
BORDA __INTERMEDIARIO __CENTRO _

2 c —
PAST. 2793 PAST. 2793
1% SEMENTES 1% SEMENTES

nd 10=¢ =20 pm 1 10=¢p=20um »

FREQUENCIA (%)
I (%)

o -
T T
50 75 100 150 1 10 100 1000
TAMANHO DO GRAD {urm) TAMANHO DO GRAD fum)

165



ANEXO VIl (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2796 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO VIl (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2802 — 3% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO VIl (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2808 — 3% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO VIl (CONTINUACAQ)
PASTILHA 2814 — 5% DE SEMENTES (05 — 10 um)
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ANEXO VIl (CONTINUACAQ)

PASTILHA 2820 — 5% DE SEMENTES (20 — 38 um)

INTERMEDIARIO CENTRO

- .}u\“
A e S0
% v

5

- ; T

T
A )

. "V N ; 'h\\ " Y
a ‘..' VB ¥ oL
. [ d. 5 : 4,

RICRESSR N " S TR & Sooud
G e - A -
jen)
FAST. 2820 FAST. 2820
5% SEMENTES 254 5% SEMENTES
20 = =38 pm 20 =4 =38 um
g 7
& g
(=] = 15
= >
3 3
% 10 -4
(I
| |
5 -
I- T T o a T T
a0 75 100 125 180 1 10 100 1000
TAMANHO DO GRAD [{Tyy)] TAMANHD DO GRAD [{Tyy)]

170




ANEXO VIII = PLANEJAMENTO DAS CARGAS DE PO DE UO, ESTOCADO
COM SEMENTES DE UO, E PO DE UO; ESTOCADO COM Al>O3 — SiOa.

PROPORCAQ SEMENTES
PASTILHA | FRASCO | (massa de pé/massa de sementes) | Teor | Tamanho
(9/g) ") | (um)
2950 1 5,5/0 - -
2951 2 5,5/0 - -
2952 3 5,4780/0,02 04 20-38
2953 4 5,4780/0,02 04 20-38
2954 5 5,456/0,044 08 20-38
2955 6 5,456/0,044 08 20-38
2956 7 5,445/0,055 1 20-38
2957 8 5,445/0,055 1 20-38
2958 9 5,434/0,066 1,2 20-38
2959 10 5,434/0,066 1,2 20-38
2960 11 5,412/0,088 1,6 20-38
2961 12 5,412/0,088 1,6 20-38
2962 13 5,390/0,110 2 20-38
2963 14 5,390/0,110 2 20-38
PASTILHA | FRASCO PROPORCAQO TEORES
massas de (UO2/Al,03/Si0O7) AlO4 SiO»
(9/9/9) (/o) (/o)
2968 19 5,4945/0,0022/0,0033 0,04 0,06
2969 20 5,4945/0,0022/0,0033 0,04 0,06
2970 21 5,4890/0,0044/0,0066 0,08 0,12
2971 22 5,4890/0,0044/0,0066 0,12 0,12
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ANEXO IX - DENSIDADE A VERDE, DENSIDADE SINTERIZADA E
POROSIDADE ABERTA DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO E
SINTERIZADAS A 1700°C/2h/H,, DETERMINADAS PELOS METODOS
GEOMETRICO E PENETRACAQ — IMERSAO (M.P.1)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES DENSIDADE
("/o) (um) VERDE [%DT] | SINTERIZADA (M.P.1.) [%DT]
2950 0 - 57,57 94,89 95,04 95,02
2952 0,4 20-38 57,76 94 98 94 94 9402
2954 0,8 20-38 57,76 94 92 94 93 94 90
2956 1,2 20-38 57,85 94 64 94,83 94 63
2958 1,6 20-38 57,85 94 66 94,76 94 69
2960 2,0 20-38 58,03 94 49 94 50 94 43
2962 1,0 20-38 57,76 9473 94 76 94 80
NUMERO ADITIVOS
TEORES
AlO4 SiO,
(*/o) (*o)
2968 0,04 0,06 57,39 95,80 95,74 95,78
2970 0,08 012 57,21 95,46 95,59 95,55

ANEXO IX — (CONTINUACAQ)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES POROSIDADE
(“l5) (Lm) ABERTA (%) P TOTAL (%) V
2950 0 - 0,20 | 004 | 009 | 511 496 | 498
2952 0,4 20-38 0,29 | 0,02 102 | 502 | 506 | 598
2954 0,8 20-38 014 | 020 | 007 | 508 | 507 | 510
2956 1,2 20-38 013 | 004 | 020 | 536 | 517 | 5,37
2958 1,6 20-38 0,13 0,07 0,09 5,34 524 | 5,31
2960 2,0 20-38 016 | 0,16 | 022 | 551 550 | 557
2962 1.0 20-38 0,15 | 0,09 | 0,11 527 | 524 | 5,20
NUMERO ADITIVOS
TEORES
AlbOs Si0Os
) (o)
2968 0,04 0,06 0,09 0,14 0,14 420 426 | 422
2970 0,08 012 0,18 0,00 0,07 454 4.41 4,45
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ANEXO X - DENSIDADE A VERDE, DENSIDADE SINTERIZADA E
POROSIDADE ABERTA DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO E
SINTERIZADAS A 1750°C/4h/H,, DETERMINADAS PELOS METODOS
GEOMETRICO E PENETRACAQ — IMERSAO (M.P.1)

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES DENSIDADE
("/o) (um) VERDE [%DT] | SINTERIZADA (M.P.1.) [%DT]
2951 0 - 57,66 96,16 96,25 96,29
2953 0,4 20-38 57,48 96,18 96,25 96,23
2955 0,8 20-38 57,85 96,20 96,36 96,27
2957 1,2 20-38 57,85 9597 96,21 96,16
2959 1,6 20-38 57,76 96,05 96,18 96,17
2961 2,0 20-38 57,85 96,04 96,09 96,07
2963 1,0 20-38 5794 96,18 96,21 96,21
NUMERO ADITIVOS
TEORES
AlO4 SiO,
(*/o) (*o)
2969 0,04 0,06 57,57 96,55 96,60 96,58
2971 0,08 012 57,30 96,10 96,08 96,17

ANEXO X — CONTINUACAO

PASTILHAS SINTERIZADAS

NUMERO SEMENTES POROSIDADE
(“l5) (Lm) ABERTA (%) P TOTAL (%) V
2951 0 - 018 | 007 | 007 | 384 | 3,75 | 3,71
2953 0,4 20-38 0,23 | -002) 002 | 382 | 3,75 | 3,77
2955 0,8 20-38 0,11 007 | 000 | 380 | 364 | 3,73
2957 1,2 20-38 0,18 | 0,07 | 0,11 403 | 3,79 | 3,84
2959 1,6 20-38 0,11 0,09 0,07 3,95 3,82 3,83
2961 2,0 20-38 0,11 005 | 0,11 396 | 3.91 3,93
2963 1.0 20-38 014 | 005 ) 009 | 382 | 3,79 | 3,79
NUMERO ADITIVOS
TEORES
AlbOs Si0Os
) (o)
2969 0,04 0,06 0,11 0,02 0,07 3,45 3,40 | 3,42
2971 0,08 012 0,09 0,09 0,07 3,90 3,92 3,83
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ANEXO XI - IMAGENS (MEV) E DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS
(FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO
ESTOCADO, SINTERIZADAS A 1700°C/2h/H>
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ANEXO XI — CONTINUACAO

PASTILHA 2952 — 0,4% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XI — CONTINUACAO

PASTILHA 2954 — 0,8% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XI — CONTINUACAOQ

PASTILHA 2962 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XI — CONTINUACAO

PASTILHA 2956 — 1,2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XI — CONTINUACAO

PASTILHA 2958 — 1,6% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XI — CONTINUACAO

PASTILHA 2960 — 2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XI — CONTINUACAO

PASTILHA 2968 — 0,04% Al;O3 + 0,06% SiO;
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ANEXO XI — CONTINUACAQ

PASTILHA 2970 — 0,08% Al,O; + 0,12% SiO,
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ANEXO XII - IMAGENS (MICROSCOPIA C')TICA") E DISTR”IBUICﬁO DE
TAMANHO DE GRAOS (FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS
PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO, SINTERIZADAS A 1700°C/2h/H;
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2952 — 0,4% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2954 — 0,8% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2962 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2956 — 1,2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2958 — 1,6% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2960 — 2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2968 — 0,04% Al;O3 + 0,06% SiO;
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ANEXO XII (CONTINUACAO)

PASTILHA 2870 — 0,08% Al;O3 + 0,12% SiO;
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ANEXO XIII - IMAGENS (MEV) E I;)ISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS
(FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO
ESTOCADO, SINTERIZADAS A 1750°C/4h/H;
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ANEXO XIIl - CONTINUAGCAO

PASTILHA 2953 — 0,4% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIIl - CONTINUAGCAO

PASTILHA 2955 — 0,8% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XlII — CONTINUACAQ

PASTILHA 2963 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 pum)
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ANEXO XIIl - CONTINUAGCAO

PASTILHA 2957 — 1,2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIIl - CONTINUAGCAO

PASTILHA 2959 — 1,6% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIIl - CONTINUAGCAO

PASTILHA 2961 — 2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XlII — CONTINUACAQ

PASTILHA 2969 — 0,04% Al,O; + 0,06% SiO-
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ANEXO XlII — CONTINUACAQ

PASTILHA 2971 — 0,08% Al,Os + 0,12% SiO,
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ANEXO XIV - IMAGENS (MICROSCOPIA OTIC&) E DISTR”IBUIQ;&O DE
TAMANHO DE GRAOS (FREQUENCIA E FRACAO VOLUMETRICA) DAS
PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO, SINTERIZADAS A 1750°C/4h/H;
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2953 — 0,4% DE SEMENTES (20 — 38 um)

CENTRO

BORDA

25 2 — —
PAST. 2853 PAST. 2853
0,4% SEMENTES 0,4% SEMENTES
20 20=¢ =38 pum 2od | 20 =4 = 38 um
£ 154
X =
o + !
= o
] =
= LT i
w
o
. /
5 /-
o T T T
25 50 75 100 125 150 0.1 1 10 100

TAMANHO DO GRAD (ur)

TAMANHD DO GRAD (ur)

1000

202




ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2955 — 0,8% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2963 — 1% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2957 — 1,2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2959 — 1,6% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2961 — 2% DE SEMENTES (20 — 38 um)
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2969 — 0,04% Al;O3 + 0,06% SiO;
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ANEXO XIV (CONTINUACAO)

PASTILHA 2871 —0,08% Al;O3 + 0,12% SiO;
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ANEXO XV — CLASSES SALTYKOV DAS DISTRIBUIQ@ES DE TAMANHO DE
GRAOS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO FRESCO, SINTERIZADAS A
1700°C/2h/H..

Past. 2782 - Graos
sem sementes

41,37 9,31
32,87 13,31
26,11 12,67
20,74 11,47
16,47 10,69
13,08 10,84
10,39 10,31
8,26 8,78
6,56 6,12
5,21 3,62
414 1,77
3,29 0,76
2,61 0,27
2,07 0,08
1,65 0,01
1,31 0
Past. 2785 - Graos | Past. 2788 — Graos | Past. 2792 - Graos | Past. 2794 — Graocs
1% sem. 00-05 um | 1% sem. 05-10 um | 1% sem. 10-20 um | 1% sem. 20-38 um
62,18 514 69,34 4 88 551 20,07 57,27 5,72
49,39 16,97 55,08 13,97 43,77 17,01 45 49 19,29
39,23 16,92 43,75 14,16 34,76 13,01 36,14 17,66
31,16 13,35 34,75 11,48 27,61 9,2 28,7 12,39
24,75 9,37 27,61 8,57 21,93 6,41 22,8 7,79
19,66 6,59 21,93 6,76 17,42 519 18,11 5,32
15,62 586 17,42 6,53 13,84 5,48 14,39 5,26
12,41 5,89 13,84 727 10,99 6,08 11,43 6,02
9,85 6,1 10,99 7,65 8,73 6,01 9,08 6,38
7,83 552 8,73 6,99 6,94 4,86 7,21 5,52
6,22 405 6,93 5,28 5,51 3,28 5,73 4,03
494 2,48 5,51 3,36 4,38 1,87 4,55 2,47
3,92 1,25 4,38 1,81 3,48 0,94 3,61 1,31
3,12 0,54 3,48 0,84 2,76 0,41 2,87 0,58
2,48 0,19 2,76 0,34 2,19 0,15 2,28 0,2
1,97 0,05 2,19 0,11 1,74 0,03 1,81 0,04
1,56 0 1,74 0,02 1,38 0 1,44 0
1,24 0 1,38 0
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ANEXO XV (CONTINUACAQ)

Past. 2797 - Graos | Past. 2800 - Grios | Past. 2803 - Gréos | Past. 2806 — Graos
3% sem 00-05 um | 3% sem. 05-10 um | 3% sem. 10-20 um | 3% sem. 20-38 um

60,11 6,79 49 94 6,99 33,04 1,15 46 41 1,04

47,74 12,53 39,67 11,72 26,25 7,54 36,86 11,59

37,92 10,98 31,51 10,57 20,85 10,27 29,28 12,59

30,12 7,96 2503 8,21 16,56 12,27 23,26 11,01

23,93 6 19,88 6,38 13,15 14,4 18,47 9,29
19,01 5,63 15,79 6,15 10,45 15,06 14,68 9,14
151 6,8 12,54 7,98 8,3 14,01 11,66 9,98
11,99 8,54 9,96 9,9 6,99 10,85 9,26 10,36
9,53 9,51 7,91 10,55 5,24 7,22 7,36 9,26
7,57 8,94 6,29 8,93 4,16 4,05 5,84 6,98
6,01 7,01 4,99 6,3 3,3 2 4,64 4,51

4,77 4,67 3,97 3,63 2,62 0,84 3,69 2,49

3,79 2,65 3,15 1,78 2,08 0,29 2,93 1,17

3,01 1,29 25 0,7 1,66 0,05 2,33 0,45
2,39 0,52 1,99 0,21 1,32 0 1,85 0,13
1,9 0,16 1,58 0,01 1,47 0,01
1,51 0,01 1,25 0 1,17 0
1,2 0

Past. 2809 - Graos | Past. 2812 - Grios | Past. 2815 - Graos | Past. 2819 - Graos
5% sem. 00-05 um | 5% sem. 05-10 um [ 5% sem. 10-20 um | 5% sem. 20-38 um

31,09 0,89 53,19 2,11 45,33 2,01 31,89 55

24,7 10,96 42,25 9,99 36 7,43 25,33 7,98

19,62 12,8 33,96 9,49 28,6 8,21 2012 7,83

15,58 13,03 26,66 7,74 22,72 8,22 15,98 7,7

12,38 13,49 21,18 6,45 18,04 8,62 12,69 9,38

9,83 13,61 16,82 6,93 14,33 10,69 10,08 11,71

7,81 12,52 13,36 8,96 11,39 12,77 8,01 13,46

6,2 9,81 10,61 10,69 9,04 13,49 6,36 12,81
4,93 6,54 8,43 11,64 7,18 11,54 5,05 10,31
3,91 3,67 6,7 10,31 5,71 8,26 4,01 6,9
3,11 1,76 5,32 7,71 453 4,89 3,19 39
2,47 0,7 4,23 4,84 3,6 2,47 2,593 1,8
1,96 0,21 3,36 2,62 2,86 1,02 2,01 0,64
1,56 0,01 2,67 1,2 227 0,33 1,6 0,09
1,24 0 2,12 0,45 1,8 0,06 1,27 0
1,68 0,1 1,43 0

1,34 0
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ANEXO XVI — CLASSES SALTYKOV DAS DISTRIBUIQC)ES DE TAMANHO DE
GRAOS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO FRESCO, SINTERIZADAS A

1700°C/2h/H2 + 1750°C/4h/H>

Past. 2784 - Graos
sem sementes
86,69 22,7
68,86 26,76
547 20,91
43,45 13,41
34,51 7,75
27.41 429
21,78 2,32
17,3 1,17
13,74 0,5
10,91 0,16
8,67 0,03
6,89 0
5,47 0

Past. 2787 - Graos | Past. 2790 — Graos | Past. 2793 - Graos | Past. 2796 — Graos
1% sem. 00-05 um | 1% sem. 05-10 um | 1% sem. 10-20 um | 1% sem. 20-38 um

119,25 | 17,26 121,46 10,99 124,11 10,54 107,12 223

94,73 21,57 96,48 27,51 98,59 25 85,09 26,74
75,24 18,47 76,64 23,88 78,31 22,71 67,99 21,55
99,77 13,51 60,88 16,2 62,2 16,32 53,69 14,17

47,48 8,98 48,36 9,72 49,41 10,27 42,65 8,11

37,71 585 38,41 559 39,25 6,01 33,88 4,04

29,96 4,2 30,51 3,16 31,18 3,99 26,91 1,85

23,79 3,36 2424 1,71 24,76 2,34 2137 0,79

18,9 2,7 19,25 0,82 19,67 1,57 16,98 0,32

15,01 1,93 15,29 0,32 15,62 0,96 13,49 01

11,93 1,17 12,15 0,08 12,41 0,47 10,71 0,02

9,47 0,61 9,65 0,02 9,86 0,18 8,591 0
7,52 0,28 7,66 0 7,83 0,04 6,76 0
598 01 6,09 0 6,22 0 5,37 0
475 0,02 4 94 0 4,26 0

3,77 0
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ANEXO XVI (CONTINUACAO)

Past. 2799 - Graos

Past. 2802 - Graos

Past. 2805 - Graos

Past. 2808 — Graos

3% sem 00-05 um | 3% sem. 05-10 um | 3% sem. 10-20 um | 3% sem. 20-38 um
108,05 17,68 114,2 16,4 108,97 7,15 119,65 6,11
85,83 24,71 90,71 26,58 86,56 22 67 95,04 2163
68,18 21,14 72,05 22,58 68,76 20,65 75,49 20,75
54,15 15,36 57,23 15,41 54,61 14,75 59,97 15,78
43,02 9,96 45 46 947 43,38 9,88 47 63 10,7
34,17 5,81 36,11 5,18 34,46 6,8 37,84 6,95
27,14 3,03 28,68 2,6 27,37 5,36 30,05 4,84
21,56 1,41 2279 1,13 21,74 4,38 23,87 3,86
17,12 0,61 18,1 0,45 17,27 3,46 18,96 3,24

13,6 0,22 14,38 0,16 13,72 2,33 15,06 2,55
10,81 0,06 11,42 0,04 10,9 1,37 11,96 1,73
8,98 0 9,07 0 8,66 0,67 95 1,02
6,82 0 6,88 0,3 7,55 0,51
5,46 0,12 6 0,23
434 0,05 4,76 0,08
3,45 0,03 3,78 0,02

2,74 0,02 3,01 0

2,39 0

Past. 2811 - Graos | Past. 2814 - Graos | Past. 2817 - Graos | Past. 2820 — Graos

5% sem. 00-05 um | 5% sem. 05-10 um [ 5% sem. 10-20 um | 5% sem. 20-38 um
102,62 10,51 120,26 7,04 102,89 17,07 105,77 6,77
81,51 20,49 95,53 19,78 81,73 17,52 84,02 17,5
64,75 19,12 75,88 20,84 64,92 14,66 66,74 16,42
51,43 14,97 60,27 17,88 51,57 11,39 53,01 13,48
40,85 11,05 47 88 13,39 40,96 8,94 42 11 11,17
32,45 7,84 38,03 8,83 32,54 7,49 33,45 9,81
25,78 5,69 30,21 5,38 25,84 6,82 26,57 8,62
20,48 407 24 3,14 20,53 595 21,1 6,91
16,26 285 19,06 1,83 16,31 4,67 16,76 4,83
12,92 1,76 15,14 1,04 12,95 3 13,32 2,74
10,26 0,96 12,03 0,54 10,29 1,58 10,58 1,25

8,15 0,43 9,55 0,23 8,17 0,64 8,4 0,41

6,47 0,16 7,59 0,07 6,49 0,21 6,67 0,09

514 0,05 6,03 0,01 5,16 0,05 53 0

4,09 0,02 4,79 0 4.1 0,01 4,21 0

3,25 0,01 3,8 0 3,25 0 3,34 0

2,58 0 3,02 0 2,58 0 2,66 0
24 0
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ANEXO XVII — CLASSES SALTYKOV DAS DJSTRIBUI(;@ES DE TAMANHO DE
GRAOS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO, SINTERIZADAS A
1700°C/2h/H..

Past. 2950 - Graos

sem sementes

Past. 2952 - Graos

0,4% sem. 20-38

Past. 2954 - Graos
0,8% sem. 20-38

Past. 2962 - Graos
1,0% sem. 20-38

um um
10,94 10,08 10,24 9,71 9,97 9,01 11,99 7.3
8,69 22,73 8,14 23,65 7,92 26,17 9,52 19,34
6,9 22,42 6,46 22,62 6,29 24,96 7,57 20,53
5,48 18,28 5,13 17,89 5 18,37 6,01 18,22
4,35 12,68 4,08 12,33 3,97 11,34 4,77 14
3,46 7,48 3,24 7,44 3,15 5,88 3,79 94
2,75 3,76 2,57 3,83 2,51 2,67 3,01 5,58
2,18 1,63 2,04 1,67 1,99 1,06 2,39 3
1,73 0,66 1,62 0,62 1,58 0,39 1,9 1,5
1,38 0,23 1,29 0,2 1,26 0,12 1,51 0,69
1,09 0,06 1,02 0,05 1 0,03 1,2 0,28
0,87 0 0,81 0 0,79 0 0,95 0,09
0,69 0 0,65 0 0,63 0 0,76 0,02
0,6 0,01
0,48 0,01
0,38 0,01
0,3 0,01

Past. 2956 - Graos
1,2% sem. 20-38

Past. 2958 - Graos

1,6% sem. 20-38

Past. 2960 - Graos
2,0% sem. 20-38

um um um
10,21 13,14 12,09 4,95 11,1 8,16
8,11 24,63 9,6 19,38 8,81 20,27
6,44 23,06 7,63 22,22 7 21,1
512 17,43 6,06 20,15 556 18,37
4,07 11,08 4,81 14,91 4,42 13,89
3,23 6,03 3,82 9,28 3,51 9,04
2,57 2,86 3,04 4,98 2,79 5,06
2,04 1,19 2,41 2,42 2,21 2,47
1,62 0,43 1,92 1,07 1,76 1,08
1,29 0,13 1,52 0,44 1,4 0,42
1,02 0,03 1,21 0,15 1,11 0,13
0,81 0 0,96 0,04 0,88 0,02

0,64 0 0,76 0,01 0,7 0

0,61 0 0,56 0

0,48 0 0,44 0

0,38 0 0,35 0
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ANEXO XVIII - CLASSES SALTYKOV DAS D[STRIBUIQOES DE TAMANHO DE
GRAOS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO SINTERIZADAS A

1750°C/4h/H..

Pastilha 2951 -

Past. 2953 - Graos

Past. 2955 - Graos

Past. 2963 - Graos

Graos —sem 0,4% sem. 20-38 0,8% sem. 20-38 1,0% sem. 20-38
sementes um um um
90,71 10,17 79,04 13,67 851 18,25 78,83 13,43
72,08 14,85 62,78 17,95 67,6 14,06 62,62 13,74
57,24 14,83 49 87 15,92 53,69 12,47 49 74 13,45
45,46 13,46 39,61 13,28 42 65 12 39 51 13,11
36,11 11,62 31,47 11,47 33,88 11,6 31,38 12,86
28,69 9,82 24,99 9,71 26,91 10,43 24,93 11,65
22,79 8,15 19,85 7,61 21,38 8,4 19,8 9,39
18,1 6,42 15,77 516 16,98 5,92 15,73 6,29
14,38 4,67 12,53 3 13,49 3,66 12,49 3,55
11,42 3 9,95 1,44 10,71 1,95 9,92 1,65
9,07 1,71 7.9 0,57 8,51 0,88 7,88 0,64
7,21 0,82 6,28 0,17 6,76 0,31 6,26 0,19
572 0,33 4,99 0,03 5,37 0,08 4 97 0,03
455 0,1 3,95 0
3,61 0,03 3,14 0
2,87 0,01 2,49 0
Past. 2957 - Graos | Past. 2959 - Graos | Past. 2961 - Graos
1,2% sem. 20-38 1,6% sem. 20-38 2,0% sem. 20-38
um um um

85,61 6,6 81,86 15,52 78,83 13,43

68 12,98 65,03 12,29 62,62 13,74
54,01 13,07 51,65 12,82 49,74 13,45

42 9 12,81 41,03 13,47 39,51 13,11
34,08 12,91 32,59 13,04 31,38 12,86
27,07 12,62 25,89 11,31 24,93 11,65

215 10,94 20,56 8,89 19,8 9,39

17,08 8,15 16,33 6,13 15,73 6,29

13,57 517 12,97 3,65 12,49 3,55

10,78 2.8 10,31 1,83 9,92 1,65

8,56 1,3 8,19 0,76 7,88 0,64

6,8 0,5 6,5 0,25 6,26 0,19

54 0,14 5,17 0,05 4 97 0,03

429 0,01
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ANEXO XIX — CLASSES SALTYKOV DAS D[STRIBUI(;C)ES DE TAMANHO DE
GRAOS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO COM ADICAO DE
ALUMINA E SILICA, SINTERIZADAS A 1700°C/2h/H, OU 1750°C/4h/H,.

| I | |
Past. 2968 — 0,1% | Past. 2970 -0,2% | Past. 2969 —0,1% | Past. 2971 -0,2%
de Aumina e Silica | de Aumina e Silica | de Aumina e Silica | de Aumina e Silica
1700°C/2h/H> 1700°C/2h/H> 1750°C/4h/H» 1750°C/4h/H»
25,58 9,49 28,79 17,58 53,82 2,76 48,96 15,28
20,32 27,23 22,87 29,13 42,75 23,51 38,89 28,92
16,14 25,78 18,17 24,27 33,96 25,72 30,89 25,24
12,82 18,61 14,43 15,43 26,97 21,28 24 54 16,76
10,18 11,04 11,46 7,97 21,43 14,08 19,49 8,93
8,09 5,23 9,11 3,41 17,02 7,51 15,48 3,62
6,42 1,98 7,23 1,32 13,52 33 12,3 1,08
5.1 0,55 5,75 0,5 10,74 1,23 977 0,17
4,05 0,1 4,56 0,21 8,53 0,44 7,76 0
3,22 0 3,62 0,09 6,78 0,14 6,16 0
2,56 0 2,88 0,04 5,38 0,04 49 0
2,03 0 2,29 0,02 4,28 0 3,89 0
1,61 0 1,82 0,01 3.4 0 3,09 0
1,28 0 2,7 0
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ANEXO XX — CLASSES SALTYKOV DAS DISTRIBUIQ@ES DE TAMANHO DE
POROS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO FRESCO, SINTERIZADAS A

1700°C/2h/H..

Past. 2782 - Poros
sem sementes

Past. 2782 - Poros
(continuacao)

17,32 | 0,14435 0,17 0,01732
13,76 | 0,18477 0,14 0,01732
10,93 | 0,24828
8,68 | 0,35221
6,9 0,42728
548 | 0,47347
435 |0,47347
3,46 | 0,43882
2,75 | 0,38686
2,18 | 0,34067
1,73 | 0,30025
1,38 [ 0,27138
1,09 | 0,23096
087 |0,18477
0,69 0,1328
0,55 | 0,09238
044 | 0,06929
035 |0,05197
0,27 | 0,04042
0,22 | 0,02887

Past. 2785 - Poros
1% sem. 00-05 um

Past. 2788 — Poros
1% sem. 05-10 um

Past. 2792 - Poros
1% sem. 10-20 um

Past. 2794 — Poros
1% sem. 20-38 um

20,88 | 0,19293 | 1961 [0,15492 | 18,93 | 0,07524 21,1 0,12862
16,58 | 0,66001 15,58 0,4869 15,04 | 0,30096 | 16,76 | 0,92877
13,17 | 0,66001 12,37 | 0,68609 | 11,95 |0,42636 | 13,31 | 0,72884
10,46 | 0,56862 9,83 0,85208 9,49 0,46398 | 10,58 | 0,81459
8,31 0,44678 7,81 0,84102 7,54 0,4389 8,4 0,75742

6,6 0,34524 6,2 0,68609 599 0,36366 6,67 0,60022
524 | 0,25385 4,93 0,43157 4,76 0,27588 53 0,41444
417 | 0,18277 3,91 0,23239 3,78 0,22572 4,21 0,28582
3,31 0,14216 3,11 0,13279 3 0,1881 3,34 0,18578
263 |0,12185 2,47 0,09959 2,38 0,21318 2,66 0,12862
209 |0,11169 1,96 0,07746 1,89 0,22572 2,11 0,08575
1,66 |0,14216 1,56 0,0664 1,5 0,22572 1,68 0,05716
1,32 | 0,18277 1,24 0,04426 1,19 0,21318 1,33 0,04287
1,05 | 0,22339 0,98 0,02213 0,95 0,1881 1,06 0,04287
0,83 | 0,23354 0,78 0,02213 0,75 0,20064 0,84 0,04287
066 | 0,22339 0,62 0,02213 0,6 0,21318 0,67 0,04287
0,52 | 0,17262 0,49 0,02213 0,48 0,22572 0,53 0,02858
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ANEXO XX (CONTINUACAO)

Past. 2785 - Poros
(continuacao)

Past. 2788 — Poros
(continuac¢ao)

Past. 2792 - Poros
(continuacao)

Past. 2794 — Poros
(continuacgao)

042 | 0,11169 0,39 0,02213 0,38 0,20064 0,42 0,02858
033 | 0,07108 0,31 0,01107 0,3 0,15048 0,33 0,01429
0,24 0,10032 0,27 0,01429
0,19 0,0627
0,15 0,02508

Past. 2797 - Poros
3% sem 00-05 um

Past. 2800 - Poros
3% sem. 05-10 um

Past. 2803 - Poros
3% sem. 10-20 um

Past. 2806 — Poros
3% sem. 20-38 um

18,45 | 0,10808 1939 | 018215 2205 |0,04886 | 23,69 | 001892
14,65 | 0,74112 15,4 0,34153 17,51 0,06108 | 18,82 | 0,34049
11,64 | 0,88008 12,23 | 0,45538 13,91 012215 | 1495 | 0,57694
9,24 0,8106 9,72 0,546486 11,05 |0,23209 | 11,87 | 0,84176
7,34 0,579 7,72 0,61476 8,78 0,37867 9,43 0,95526
5,83 0,33196 6,13 0,59199 6,97 0,53746 7,49 0,89851
463 0,16212 4,87 0,546486 5,54 0,6474 5,95 0,69043
3,68 0,0772 3,87 0,45538 4.4 0,69625 4,73 0,453908
2,92 0,05404 3,07 0,38707 3,49 0,63518 3,75 0,26482
2,32 0,0772 2,44 0,34153 2,78 0,51303 2,98 0,15133
1,84 0,13896 1,94 0,31877 2,2 0,39088 2,37 0,08512
1,47 0,25476 1,54 0,27323 1,75 0,30538 1,88 0,05675
1,16 0,37828 1,22 0,25048 1,39 0,25651 1,49 0,03783
0,92 0,4632 0,97 0,20492 1.1 0,23209 1,19 0,03783
0,73 0,4632 0,77 0,13661 0,88 0,20766 0,94 0,03783
0,61 0,09108 0,7 0,17101 0,75 0,02837
0,49 0,04554 0,55 0,12215 0,59 0,02837
0,44 0,08551 0,47 0,01892
Past. 2809 - Poros | Past. 2812 - Poros | Past. 2815 - Poros | Past. 2819 — Poros
5% sem. 00-05 um | 5% sem. 05-10 um [ 5% sem. 10-20 um | 5% sem. 20-38 um
19,6 0,06372 | 23,47 |0,06645 | 22,17 | 0,05157 | 20,66 | 0,05684
15,57 | 0,08496 18,64 | 0,39869 17,61 0,12803 | 16,41 0,10556
12,37 | 0,16991 14,81 0,48175 13,99 |0,23208 | 13,03 | 0,11368
9,83 0,29735 11,76 0,5482 11,11 0,33523 | 10,35 | 0,10556
7.8 0,42478 9,34 0,51497 8,82 0,41259 8,22 0,11368
6,2 0,4885 7,42 0,43191 7,01 0,46417 6,53 0,14616
492 0,59469 59 0,29902 557 0,41259 5,19 0,203
3,91 0,65841 4.68 0,19934 4 42 0,41259 412 0,26796
3,11 0,63717 3,72 0,16612 3,51 0,41259 3,27 0,34104
2,47 0,55221 2,95 0,19934 2,79 0,43838 2,6 0,38164
1,96 0,44602 2,35 0,29902 2,22 0,46417 2,07 0,41412
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ANEXO XX (CONTINUACAO)

Past. 2809 - Poros | Past. 2812 - Poros | Past. 2815 - Poros | Past. 2819 — Poros
(continuacao) (continuac¢ao) (continuacao) (continuacgao)

1,56 0,3823 1,86 0,4153 1,76 0,46417 1,64 0,4466

1,24 | 0,31858 1,48 0,48175 1,4 0,46417 1,3 0,50344

098 | 0,27611 1,18 0,48175 1,11 0,43838 1,04 0,58464

0,78 |0,21239 0,93 0,43191 0,88 0,36102 0,82 0,64148

0,62 | 0,16991 0,74 0,33224 0,7 0,28366 0,65 0,60088

049 | 0,12743 0,59 0,21596 0,56 0,18051 0,52 0,47908

0,47 0,11628 0,44 0,10315 0,41 0,30856

0,33 0,17864

0,26 0,08932

0,21 0,04872

0,16 0,02436

0,13 0,00812
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ANEXO XX| — CLASSES SALTYKOV DAS DISTRIBUIQC)ES DE TAMANHO DE
POROS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO FRESCO, SINTERIZADAS A
1700°C/2h/H, + 1750°C/4h/H>

Past. 2784 - Poros

sem sementes

32,86 | 0,05178
26,1 0,36243
20,73 | 0,54365
16,47 | 0,68603
13,08 | 0,71192
10,39 | 0,63426
8,25 | 0,46598
6,56 0,3236
521 0,2071
414 | 0,15533
329 | 0,12944
2,61 0,10355
207 |0,07766
1,65 [0,06472
1,31 0,05178
1,04 | 0,03883
0,83 | 0,02589
066 | 0,01294
0,52 | 0,01294
0,41 0
0,33 0

Past. 2787 - Poros | Past. 2790 — Poros | Past. 2793 - Poros | Past. 2796 — Poros
1% sem. 00-05 um | 1% sem. 05-10 um | 1% sem. 10-20 um | 1% sem. 20-38 um

3256 |0,29722 | 3664 |0,31309 | 2533 [ 016795 | 2524 | 0,12385

25,86 | 0,51622 291 0,57093 | 2012 |0,82108 | 20,05 | 0,56971

2055 | 057879 | 2312 |0,57093 | 1598 | 0,85841 1593 | 0,66879

16,32 | 057879 | 1836 |0,49726 | 1269 |0,70912 | 1265 | 0,69356

12,96 | 0,50058 | 14,59 |0,40517| 10,08 |0,52251 | 10,05 | 0,96971

10,3 | 0,40672 | 11,59 | 0,33151 8,01 0,35456 7,98 0,44586

8,18 | 0,31286 9,2 0,29467 6,36 0,24259 6,34 0,32201

6,5 0,25029 7,31 0,25784 5,05 0,18661 5,04 0,2477

516 | 0,20336 5,81 0,25784 401 0,14929 4 0,17339

4.1 0,15643 4,61 0,23942 3,19 0,11197 3,18 0,14862

326 | 0,12514 3,66 0,20259 2,93 0,07464 2,52 0,12385

2959 | 0,09386 2,91 0,12892 2,01 0,05588 2 0,09908

2,05 | 0,07822 2,31 0,09209 1,6 0,03732 1,59 0,09908

1,63 | 0,04693 1,84 0,05525 1,27 0,03732 1,27 0,07431

1,3 0,04693 1,46 0,03683 1,01 0,03732 1 0,04954
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ANEXO XXI (CONTINUACAD)

Past. 2787 - Poros
(continuacao)

Past. 2790 — Poros
(continuac¢ao)

Past. 2793 - Poros
(continuacao)

Past. 2796 — Poros
(continuacgao)

1,03 0,04693 1,16 0,03683 0,8 0,01866 0,8 0,04954
0,82 0,03129 0,92 0,03683 0,64 0,01866 0,63 0,02477
0,65 0,03129 0,73 0,01842 0,51 0,01866
0,52 0,03129 0,58 0,01842 0,40 0,01866
0,41 0,03129 0,46 0,01842 0,32 0,01866
0,33 0,01564
Past. 2799 - Poros | Past. 2802 - Poros | Past. 2805 - Poros | Past. 2808 — Poros
3% sem 00-05 um | 3% sem. 05-10 um | 3% sem. 10-20 um | 3% sem. 20-38 um
25,36 | 022677 | 20,49 0,5746 2056 | 040755 | 19,07 | 037787
20,14 | 0,66412 16,27 1,09696 16,33 | 0,92235 | 15,15 | 0,94467
16 0,68032 12,93 | 0,88801 12,97 0,8151 12,03 0,8502
12,71 | 0,61552 10,27 | 0,54848 10,3 0,6006 9,56 0,66127
10,09 | 0,51834 8,16 0,31342 8,19 0,40755 7,59 0,47233
8,02 0,42115 6,48 0,18283 6,5 0,27885 6,03 0,34638
6,37 0,32396 5,15 0,13059 516 0,2145 4,79 0,25191
5,06 0,22677 4,09 0,10447 4.1 0,1716 3,81 0,18893
402 0,16198 3,25 0,07835 3,26 0,1287 3,02 0,12596
3,19 0,12958 2,58 0,07835 2,59 0,0858 2,4 0,09447
2,54 0,09719 2,05 0,07835 2,06 0,06435 1,91 0,062908
2,01 0,08099 1,63 0,07835 1,63 0,0429 1,51 0,03149
16 0,06479 1,29 0,07835 1,3 0,0429 1,2 0,03149
1,27 0,04859 1,03 0,05224 1,03 0,0429
1,01 0,0324 0,82 0,05224 0,82 0,02145
0,8 0,0324 0,65 0,02612 0,65 0,02145
0,64 0,0162 0,51 0,02612 0,52 0,02145
0,51 0,0162 0,41 0,02612
0,4 0,0162 0,32 0,02612

Past. 2811 - Poros
5% sem. 00-05 um

Past. 2814 - Poros
5% sem. 05-10 um

Past. 2817 - Poros
5% sem. 10-20 um

Past. 2820 — Poros
5% sem. 20-38 um

26,76 0,137 20,36 0,186 21,39 0,13719 12313 0,17072
21,26 03014 |1617 0,5735 (16,99 0,35276 18,38 0,7341

16,89 04384 [12,84 0,527 13,49 0,31357 |14,6 0,69995
13,41 0,548 10,2 0,3565 [10,72 0,23518 |11,58 051216
10,66 0,5206 |81 0,248 8,51 0,13719 9,21 0,35851
8,46 0,411 6,44 0,2015 [6,76 0,09799 7,32 0,23901
6,72 0,274 511 0,186 537 0,07839 |5,81 0,17072
5,34 0,1918 [4,06 0,1705 [4,27 0,07839 (4,62 0,13658
4,24 0,1644 3,23 0,1705 [3,39 0,13719 |3,67 0,13658
3,37 0,137 256 0,1705 [269 0,19598 |2 91 0,13658
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ANEXO XXI (CONTINUACAQ)

Past. 2811 - Poros
(continuacao)

Past. 2814 - Poros
(continuac¢ao)

Past. 2817 - Poros
(continuacao)

Past. 2820 — Poros
(continuacgao)

2,68 0,1096

2,04 0,2015

214 0,25477

231 0,13658

2,13 0,0822 [1,62 0,2325 (1,7 0,31357 |1.,84 0,13658
1,69 0,0822 [1,28 0,2325 [1,35 0,37236 |1,46 0,13658
1,34 0,1096 |[1,02 0,217 1,07 0,41156 |1,16 0,15365
1,07 0,137 0,81 0,186 0,85 0,37236 0,92 0,17072
0,85 0,137 0,64 0,155 0,68 0,31357 |0,73 0,15365
0,67 0,137 0,51 0,124 0,54 0,21558 0,58 0,1195
0,53 01096 |0,41 0,093 0,43 0,13719 0,46 0,08536
0,42 0,0822 |0,32 0,0465 (0,34 0,07839 0,37 0,05122
0,34 0,0548 |0,26 0,031 0,27 0,0392 0,29 0,03414
0,27 0,0274 |02 0,0155 [0, 21 0,0392 10,23 0,01707
0,21 0,0274 |0,16 0,0155 [017 0,0392

0,17 00274 |013 0,0155 (0,13 0,0392

0,13 0,0274
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ANEXO XXII —= CLASSES SALTYKOV DAS DJSTRIBUI(;@ES DE TAMANHO DE
POROS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO, SINTERIZADAS A

1700°C/2h/H..

Past. 2950 - Poros
sem sementes

Past. 2952 - Poros
0,4% sem. 20-38

Past. 2954 - Poros
0,8% sem. 20-38

Past. 2962 - Poros
1,0% sem. 20-38

um um um
7,37 0,0228 6,17 0,02502 6,24 0,2023 7,15 0,10268
5,85 0,0684 49 0,07505 4,96 0,17982 5,68 0,10268
4,65 0,114 3,89 0,1501 394 |0,15735| 4,51 0,11979
3,69 0,171 3,09 [0,22514 | 3,13 0,2023 3,59 | 0,20536
2,93 0,2508 2,46 0,27518 2,48 0,29221 2,85 0,29092
2,33 0,342 1,95 | 0,30019 197 [0,35965| 226 | 041071
1,85 0,456 1,55 | 0,37524 1,57 |0,42708 1,8 0,46205
1,47 0,5814 1,23 0,4753 1,25 0,49452 1,43 0,5305
1,17 0,7182 0,98 0,6254 099 058443 | 1,13 | 0,54762
0,93 0,741 0,78 |0,70045| 0,79 |0,56195 0,9 0,54762
0,74 0,627 0,62 0,65042 0,62 0,51699 0,72 0,47916
0,59 0,4218 0,49 0,50032 0,5 0,38213 0,57 0,41071
0,47 0,2394 0,39 | 0,32521 039 |026974| 045 |0,30803
0,37 0,114 0,31 0,20013 0,31 0,15735 0,36 0,23958
0,29 0,057 0,25 0,1501 0,25 0,11239 0,28 0,17113
0,23 0,0456 0,2 0,1501 0,2 0,08991 0,23 | 0,11979
0,19 0,0456 0,16 0,1501 0,16 0,08991 0,18 0,10268
0,15 0,0456 0,14 0,08557

Past. 2956 - Poros
1,2% sem. 20-38

Past. 2958 - Poros
1,6% sem. 20-38

Past. 2960 - Poros
2,0% sem. 20-38

um um um
5,7 0,137 7,24 0,03249 6,88 0,02864
4,53 0,137 5,75 0,03249 5,46 0,05727
3,6 0,1096 457 |0,06499 | 434 | 0,08591
2,86 0,0822 3,63 0,06499 3,45 0,11454
2,27 0,137 2,88 |0,09748 | 2,74 |0,14318
1,8 0,274 2,29 0,16248 2,18 0,22909
1,43 0,4932 1,82 0,20245 1,73 0,34363
1,14 0,685 1,44 | 0,45493 1,37 | 0,51545
0,9 0,7672 1,15 0,58491 1,09 0,65863
0,72 0,7124 0,91 0,6499 0,87 0,74454
0,57 0,548 0,72 |0,68239 | 0,69 |0,74454
0,45 0,3836 0,58 0,6499 0,55 0,65863
0,36 0,2192 0,46 0,51992 0,43 0,51545
0,29 0,137 0,36 |[0,35744 | 0,34 0,315

0,23 0,137 0,29 0,22747 0,27 0,17182
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ANEXO XXII (CONTINUACAO)

Past. 2956 - Poros | Past. 2958 - Poros | Past. 2960 - Poros
(continuacao) (continuac¢ao) (continuacao)

0,18 0,1644 0,23 0,16248 0,22 0,08591

0,14 0,1644 0,18 0,12998 0,17 0,05727

0,14 0,12998 0,14 0,05727
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ANEXO XXIII - CLASSES SALTYKOV DAS D’ISTRIBUI(;C")ES DE TAMANHO DE
POROS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO, SINTERIZADAS A

1750°C/4h/Ho.
Past. 2951 - Poros | Past. 2953 - Poros | Past. 2955 - Poros | Past. 2963 - Poros
— sem sementes 0,4% sem. 20-38 0,8% sem. 20-38 1,0% sem. 20-38
um um um
321 0,17054 | 4239 [0,39825 | 3295 |0,04528 | 29,26 0,0342
255 0,26928 | 33,67 0,3375 26,18 | 0,35466 | 23,24 0,6099
20,25 | 031416 | 26,74 | 0,39825 | 20,79 | 0,52822 18,46 0,6612
16,09 | 0,32314 | 21,24 | 0,47925 16,52 | 059613 | 14,66 0,5643
12,78 | 0,30518 16,87 0,486 13,12 | 0,55086 | 11,65 0,3819
10,15 | 0,25133 13,4 0,4185 10,42 | 0,39994 9,25 0,228
8,06 0,1885 10,65 | 0,31725 8,28 0,25656 7,35 0,114
6,4 0,11669 8,46 0,20925 6,58 0,15092 5,84 0,057
5,09 0,07181 6,72 0,14175 5,22 0,0981 4,64 0,0456
4,04 0,04488 5,34 0,10125 415 0,08301 3,68 0,057
3,21 0,05386 424 0,081 3,3 0,09055 2,93 0,0684
2,55 0,08976 3,37 0,07425 2,62 0,0981 2,32 0,0912
2,03 0,15259 2,67 0,0675 2,08 0,11319 1,85 0,114
1,61 0,21542 2,12 0,06075 1,65 0,10564 1,47 0,1254
1,28 0,25133 1,69 0,054 1,31 0,08301 1,16 0,1254
1,02 0,25133 1,34 0,04725 1,04 0,05282 0,93 0,1083
0,81 0,2244 1,06 0,03375 0,83 0,03018 0,73 0,1026
0,64 0,17054 0,85 0,027 0,66 0,02264 0,58 0,1026
0,51 0,116869 0,67 0,02025 0,52 0,01508 0,46 0,1026
0,4 0,07181 0,53 0,0135 0,41 0,00755 0,37 0,0969
0,32 0,0359 0,42 0,00675 0,33 0,00755
0,25 0,02693 0,34 0,00675 0,26 0,00755
0,2 0,02693 0,21 0,00755
0,16 0,02693 017 0,00755
0,13 0,00755
Past. 2957 - Poros | Past. 2959 - Poros | Past. 2961 - Poros
1,2% sem. 20-38 1,6% sem. 20-38 2,0% sem. 20-38
um um um
35,75 | 019955 | 37,95 | 0,049486 249 0,36216
28,39 | 026028 | 30,14 | 0,24732 19,78 0,6036
2255 | 037307 | 23,94 | 0,46166 15,71 0,62372
17,92 | 0,45115 19,02 | 0,60181 12,48 | 0,56336
14,23 | 0,47718 15,11 0,62654 9,91 0,42252
11,3 0,4338 12 0,49464 7,87 0,29174
8,98 0,37307 9,53 0,338 6,25 0,18108
713 0,28631 757 0,2061 4 97 0,12072
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ANEXO XXIIl (CONTINUACAQ)

Past. 2957 - Poros
(continuacao)

Past. 2959 - Poros
(continuac¢ao)

Past. 2961 - Poros
(continuacao)

567 |0,20822 6,01 0,12366 3,95 0,08048
4,5 0,15617 4,78 0,08244 3,13 0,08048
357 | 0,12146 3,79 0,05771 2,49 0,08048
284 | 0,10411 3,01 0,04946 1,98 0,09054
2,26 | 0,09544 2,39 0,04946 1,57 0,09054
1,79 | 0,07808 1.9 0,06595 1,25 0,09054
1,42 | 0,06941 1,51 0,08244 0,99 0,07042
1,13 | 0,06073 1,2 0,08244 0,79 0,0503
0,9 0,05206 0,95 0,0742 0,63 0,04024
0,71 0,0347 0,76 0,05771 0,5 0,03018
057 |0,01735 0,6 0,04122 0,39 0,02012
045 | 0,01735 0,48 0,02473 0,31 0,01006
036 | 0,00868 0,38 0,01649 0,25 0,01006
0,28 | 0,00868 03 0,00824 0,2 0,01006

0,24 0,00824 0,16 0,01006

0,19 0,00824

0,15 0,00824
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ANEXO XXIV — CLASSES SALTYKOV DAS QISTRIBUIQ@ES DE TAMANHO DE
POROS DAS PASTILHAS OBTIDAS DO PO ESTOCADO, COM ADICAO DE
ALUMINA E SILICA, SINTERIZADAS A 1700°C/2h/H,; OU 1750°C/4h/H,.

Past. 2968 — 0,1% | Past. 2970 -0,2% | Past. 2969 — 0,1% | Past. 2971 -0,2%
de Aumina e Silica | de Aumina e Silica | de Aumina e Silica | de Aumina e Silica
1700°C/2h/H>2 1700°C/2h/H> 1750°C/4h/H» 1750°C/4h/H»
2563 | 004213 | 2751 0,07086 9,02 0,00973 | 17,78 | 0,13069
20,36 | 0,02808 | 21,85 | 0,08503 7,16 0,01362 | 14,12 | 0,05601
16,17 | 0,02808 | 17,36 | 0,07086 5,69 0,01946 | 11,22 | 0,05601
12,84 | 0,02808 | 13,79 | 0,05668 4,52 0,04281 8,91 0,05601
10,2 0,02808 | 10,95 | 0,04251 3,59 0,11287 7,08 0,05601
8,1 0,02808 8,7 0,02834 2,85 0,22574 5,62 0,11202
6,44 0,01404 6,91 0,02834 2,26 0,35417 4,47 0,1867
511 0,04213 5,49 0,02834 1,8 0,45926 3,55 0,29872
4,06 0,11234 4,36 0,07086 1,43 0,49039 2,82 0,41074
3,23 0,23871 3,46 0,15588 1,14 0,4865 2,24 0,46675
2,56 0,39318 2,75 0,31176 0,9 0,43201 1,78 0,46675
2,04 0,51955 2,19 0,51016 0,72 0,34833 1,41 0,42941
1,62 0,60381 1,74 0,66604 0,57 0,22963 1,12 0,3734
1,28 0,58976 1,38 0,69438 0,45 0,11871 0,89 0,31739
1,02 0,50551 1,1 0,60935 0,36 0,04476 0,71 0,22404
0,81 0,36509 0,87 0,45347 0,29 0,01168 0,56 0,14936
0,64 0,25276 0,69 0,29759 0,23 0,00389 0,45 0,09335
0,51 0,18255 0,55 0,15588 0,18 0,00584
0,41 0,14042 0,44 0,07086 0,14 0,00778
0,32 0,09829 0,35 0,02834 0,11 0,00584
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