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RESUMO 

Apresentam-se resultados experimentais da sinterizaçio de U,O, e UO z ., (0,106 5 x 50,28) em 
forno de microondas, bem como indicações sobre os efeitos de configuração das cargas, densidades 
iniciais, eficiência do sistema de purificação de atmosfera e isolamento térmico das amostras sobre os 
valores das densidades finais. O forno, operando a 650 W na frequência de 2,45 GHz, com pasti-
lhas de óxido de urânio em tubo de quartzo ou em cadinho de alu mina,  corn  isolamento adicional de 
manta  de "Fiberfrax", permitiu alcançar o estágio intermediário de sinterização; o estágio final foi 
atingido sinterizando UO2,10s dura nte 18 minutos, em nitrogênio comercial purificado. O proces-
samento adotado tem potencial de aplicaçâo semi-industrial. 

ABSTRACT 

Experimental results of U308 and UOz,. (0.106 5 x s 0.28) pellets microwave sintering are 
presented, as well as indications on the effects of sample configurations, initial densities, efficiency of 
atmosphere purification system and thermal insulation, related to the final density values. The furna-
ce, operating at 650 W and 2.45 GHz, with uranium oxide pellets inside a quartz tube or aluminum 
crucible, with additional "Fiberfrax" insulation, led the material up to the intermediate sintering stage; 
the final stage was reached sintering UO2 . 106  for 18 minutes, in commercial purified nitrogen. The 
adopted experimental procedure has semi-industrial application potential. 

I-  INTRODUÇÃO 

A utilizando do forno de microondas para processamento de materiais, embora se encontre no 
estágio inicial, vem  crescendo nos  últimos anos devido a redução dos custos da energia, do tempo do 
ciclo da operação e do tamanho fisico do equipamento[1,2,3,4,5,6,7]. O forno convencional para 
fabricação de cerâmicas nuclea res trabalha com temperaturas da ordem de 1000°-1800°C, corn 

 dimensões relativamente grandes, tendo o ciclo de aquecimento-resfriamento cerca de 24 horas de 
duração. Hi interesse em verificar a possibilidade de ut ilizar microondas na fabricaçio de 
combustíveis nucleares, em fomos menores e mais eficientes, nas seguintes etapas: 

1 - Calcinação - com decomposição de sais de urânio em óxidos de urânio. 
2 - Sinterizaçâo -corn densificaçl[ o de pastilhas de óxidos de U até o estágio final  do processo. 

O objetivo deste trabalho é verificar a possibi lidade de sinterizar pastilhas de U30, e UO2 em 
microondas, determinando-se as densidades finais ern funçdo de diferentes configurações das cargas 
em cavidade de forno de pequeno porte. 

A sinterizaçio, como fenômeno e processo, está amplamente descrita em detalhes na literatura 
[7,8,9,10]. No entanto, não foi possível encontrar relações inequívocas entre as densidades finais de 
pastilhas de óxidos de urânio e as condições em que se realizaram sinterizações utilizando microon-
das, particularmente quando considerados óxidos hiperestequiométricos UOz.,, na fase cúbica da 
fluonua. Os resultados obtidos procuram preencher pa rte desta lacuna de dados. 

, 
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II - PARTE EXPERIMENTAL 

Utilizou-se um forno de microondas comercial da marca Sanyo, modelo EM - 90038, com mo 
dificações para controlar atmosfera de sinterização no caso de se processar UO2. = . Nesta situação 
usou-se um tubo de qua rtzo passando através das paredes laterais do forno, como mostrado na Figu-
ra 1. Empregou-se nitrogênio de uso corrente em operações industriais (>15 ppm 02), purificado 
para a experiência El1 em soluções de vanádio II e zinco amalgamado, desc ritas na referência [11]; 
neste caso a configuração adotada para as cargas foi a seguinte: 

1) as pastilhas foram envolvidas em manta isolante térmica "Fiberfrax"; 
2) o conjunto foi colocado na posição central do tubo de quartzo; 
3) conforme mostrado na Figura 1, o tubo de qua rtzo foi envolvido pela manta de "Fiberfraxc". 

Para a sinterização de pastilhass de U3Os usou-se uma configuração diferente; o material foi 
colocado no interior de um cadinho de alumina, envolvido este por uma manta de "Fiberfrax". Na 
experiência E2 (ver Tab. I) as pastilhas, antes da colocação no cadinho, receberam um revestimento 
adicional da mesma manta. CAYDADE DO FORNO 

DE MIC1%OONDAS 

PASTIINAS DE UO2 

Figura 1 - A esquerda está mostrado o forno transpassado pelo tubo de quartzo, para o controle de 
atmosfera; a direita apresenta-se o forno com o sistema completo de aquecimento. 

As pastilhas de UO2.x  foram feitas usando pé com as seguintes características: 

1)0/U=2+x=2,106; 
2) U% = 87,1%; 
3) tamanho médio de partícula = 12,881.1m; 
4) área de superficie especifica = 3,65m 2/g. 

A pressão de compactação foi de 2,5 t/cm 2; utilizou-se matriz com cavidade de diâmetro C 
11 mm. As pastilhas de U3O 8  foram preparadas a partir de material obtido por calcinação de UO2 
ao ar, durante 4 horas a 400°C. 0 tamanho médio das particulas do pb resultante foi inferior a 147 
µm ( < 100 mesh); a compactação efetuou -se nas mesmas condições correspondentes às pastilhas 
de UO2 . Os resultados experimentais relativos as pastilhas de UO2 e U3O8 são apresentados na Ta-
bela I. 

As onze experiências realizadas, designadas por El ... El l na tabela I, desenvolveram-se com 
o forno operando em sua potência máxima, igual a 650 W, medida conforme procedimento descrito 
na referência [ 12]; as durações variaram entre 16 e 30 minutos. Para a determinação de temperatu-
ras foram empregados pirômetro Ótico Cyclop 52-Minolta Land e termopar de cromel-alumel. Cum-
pre notar que o campo de microondas interage com o par metálico, falseando as leituras correspon-
dentes, valores corretos puderam ser obtidos desligando o forno no momento das leituras. A mufla 

795 



Anais do 39. Congresso Brasileiro de Cerbmica  
10 a 13 de junho de 1995 - Aguas de Lindóia - SP  

Tabela 1- Tempos t e temperaturas máximas O das sinterizações, configurações das cargas no  
forno, características iniciais e finais das pastilhas e energias absorvidas E.  

Exp t 
[h] 

O 
[°C] 

Obs. m3, 
[B] 

ms  
[8] 

Dv% 
[%] 

Ds% 
[%] 

E  
[U/S1  

El .5 <500 cad. 
4p  

1,93 1,82 48,17 60,68 160  

E2 .5 <500 cad. 
4p*  

1,99 1,95 48,20 62,17 150  

E3 26 <500 tubo 
3p  

1,99 1,96 48,03 52,89 110  

. E4 .5 <500 tubo 
4p  

1,99 1,95 48,70 55,54 150  

E5 .5 <500 tubo 
3p  

1,99 1,95 48,34 56,26 200  

E6 .5 876 tubo 
2p  

6,54 6,47 47,94 48,63 90  

E7 .5 1188 tubo 
2p  

6,47 6,46 48,61 48,77 91  

E8 .5 1050 tubo 
2p  

6,74 6,60 47,50 48,63 88  

E9 .5 1 143 tubo 
2p  

6,70 6,60 48,36 50,46 88  

E 10 .5 1329 tubo 
2p  

6,51 6,40 48,50 48,31 91  

Ell .3 1000 tubo 
3p  

4,20 4,17 43,94 83,61 56  

Experiências El ...E5-*U101; E6 ... E1 l-*UO2, x; cad. = cadinho; p = pastilha; p' = pastilha envolta  
em manta de "Fiber$ax"; m 1,, m5  = massas médias inic'ais e finais das pastilhas; Dv%, Ds% = médias  
das percentagens de densidades teóricas (U305- 1+8,30 g/cm3, UO2-o10,96 g/em' [ 14]) antes e depois  
da simerizaçAo; as densidades foram determinadas geometricamente.  
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Figura 2 - Energia total E vs. densidade percentual final D%. Obs..TU 1-*Pastilhas de U 308 
envoltas por manta, em mufla cilíndrica de qua rtzo, TU2-Pastilhas de UO 2 .. envoltas por manta, 
em mufla cilíndrica de quartzo, CAD'-* Cadinho com pastilhas de U 3O8  sem isolamento; 
CAD'•--► Cadinho com pastilhas de U,O, com manta; I- ►Começo do Estágio inicial, IF-Inicio do  
Estágio Final, MAX--*Pastilha de U01.. de maior densidade hidrostática (88,45%, da sé rie El  1).  
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de quartzo, indicado na Fig. 1, permitiu a visada direta do pirômetro ótico I região central do forno . 
A energia total E fornecida pelo forno por unidade de massa de material sinterizado (com mas-

sa m), apresentada em função do tempo de processamento t em horas, para a potência efetiva de 650 
W, pode ser dada pela fórmula [12,13)  

E a  2,3•106 •t/m [J/g) 	 (I) 

As energias por unidade de massa envolvidas no aquecimento por microondas, já foram utiliza-
das para comparar a efetividade do processo para diferentes mate riais [6]. Observe-se ainda que a 

 registra [ 15, 16] que o campo de microondas pode originar uma contribuição não térmica pa 
ra uma melhor sinterizaçào. Tais considerações, aliadas ao fato de que ensaios de sinterização po-
dem ser repetidos com E variando com incerteza inferior a ± 3%, levaram ao emprego da energia por 
unidade de massa como valor referencial na avaliação da série de ensaios realizados. 

A Figura 2 mostra os valores das energias totais E fornecidas pelo forno, por unidade de massa 
das amostras utilizadas nas experiências E 1 ... E 11, e os valores correspondentes das densidades per-
centuais finais D%, determinadas geometricamente. Para as experiências E3, E4, E5, que foram 
realizadas com U20, e idênticas condições de isolamento térmico, para valores crescentes de E, 
entre 110 e 200 kJ/g, D°/., também aumentou (considerando-se Enos  em D% inferiores a 0,5%), 
Para as experiências E6 ...E10, usando UO2.. (0/U inicial = 2,11 e final = 2,67, introduzind o-se N2 

comercial no tubo de quartzo), o valor médio de E foi de (90±1) 1J/g, ao que corresponde um valor 
médio D% _ 49,0±0,8. Em El1, conforme será visto na secreto IIl seguinte, a relação 0/U após a 
sinterização passou a ser iguala 2,28±0,03; o valor inicial era iguala 2,l 1, o mesmo da série E6 ... 
E l0. Nessa experiência D% atingiu 83,61%, para E = 56 kJ/g. As experiências El  e E2, usando 
pastilhas de U302, indicam que o melhor isolamento térmico do material corresponde ao maior valor 
de D'/., para valores de E _ (155 ± 5)10/g. 

III - DETERMINAÇÃO DA RELAÇÃO 0/U 

A relação 0/U foi determinada por análise gravimétrica, com base em calcinaçào ao ar : 

3UO2.,, + (1 - 1,5x)02 = U30, 	 (2) 

A calcinação foi realizada na temperatura de 600°C por 2 horas, com massas de amostras da 
ordem de 2 g. 

Da equação (2), considerando-se Mi = massa inicial da amostra e M f = massa final da amostra, 
tem-se para x o valor dado pela fórmula seguinte: 

x = 17,54 * (Mi/Mf) -16,88 	 (3) 

Os erros em x foram determinados pelo método da propagação e não ultrapassam 0,03. Assim, 
para a série E6 ... E 10 a composição final do óxido de urino foi UO2,6*02.03 , o que corresponde i 
composição U301. Para a série El l a composição final foi UO2.2n0,o3 , praticamente o limite da fa-
se cúbica a (8uorita) do óxido de urânio á temperatura ambiente [ 17]. 

Observe-se que a densidade percentual máxima atingida na experiência El 1, determinada hi-
drostaticamente, foi de 88,45%'; neste caso limite, a sinterização adentrou seu estágio final [18), 
conforme foi verificado por analise ceramográfica, que constatou a presença de recristalização 
secundária. 

IV - EFEITOS DE DESVIOS DA ESTEQUJOMETRIA 

De acordo com [ 19] , a cinética de densificação é mais favorável para os óxidos UO2-.  na fase 
cúbica. Isto pode explicar os valores mais altos de densidade final ob tidos na experiência El  I.  De 
acordo com [20], a menor concentração de defeitos cristalográficos no U30, poderia ser responsável 
pela densificação menos favorável desse óxido. Ni pois considerável interesse em desenvolver a 
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sinterização por microondas do óxido de urânio na fase fluorita UO2.,, ajustando-se o valor final 
0/U em etapa subsequente de redução (por ex. em H 2) ou oxidação (ao ar ou em 02), em 
temperaturas inferiores a 650°C [21 ]. Esse procedimento tem potencial de aplicação semi-
industrial, considerado o valor  baixo  da energia envolvida, relativamente a sinterização do U308. 

V -CONCLUSdES 

A análise dos dados da tabela I e da Fig. 2 permite as seguintes conclusões, referentes às pasti 
lhas de U30, e UO2 .,,: 

1 - U301  com densidade inicial de (48,1±0,2)%, em tubo de quartzo, para temperaturas inferio-
res a 500°C e valores de E entre 110 e 200 kJ/g, tem densidades finais crescentes com E, e não ultra-
passa o estágio inicial do processo, alcançando D% = 56,2 /.. Hà correlação entre E e D'/.. 

2 - U305 (densidade inicial de (48,2±0,1)'/.), em cadinho de alumina sob temperaturas 
inferiores a 500°C, com E _ (155±5)1(1/g, alcança o estágio intermediário do processo. Manta de 
"Fiberfrax" aumenta de 1,5% a densidade final. 

3 - Óxido de urânio com 0/U inicial = 2,11, em atmosfera de N2 comercial, que não permite o 
controle e manutenção da composição na faixa fluorita (0s x 52,29), com E _ (90±1) kJ/g e t = 
(111 7,2±1 so)°C, não ultrapassa o estágio inicial do processo, alcançando D% _ (49,0±0,8)%. 

4 - Óxido de urânio com 0/U inicial e final respectivamente 2,11 e 2,28, em atmosfera de N2 

purificado, com E = 56 kJ/g e t = 1000°C, alcança o estágio final do processo, com um valor 
máximo de densidade (determinação hidrostática) = 88,45%. 

5 - Relativamente ao valor médio E = 153 kJ/g correspondente à sinterização de U30, ate o 
estágio intermediário (experiências E3,E4,E5), o processamento de UO2., na fase fluorite (El 1) uti-
liza 2,7 vezes menos energia e atinge o estágio final do processo. Sob o ponto de vista da energia 
consumida, tal fato indica ser este último material o mais adequado para processamento em escala 
semi-industrial, considerando que a composição final 0/U pode ser determinada por operações 
subsequentes, relativamente simples, de oxidação ao ar ou de redução em atmosfera adequada, em 
baixas temperaturas (menores que 650°C). 
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