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RESUMEN

Se eatudid el proceso de sinterizacidén en polvos de
U308 obtenidos por descomposicién de AUC y ADU en atmos-
fera de aire. Para ello se calcinaron muestras de estas
sales a distintas temperaturas y tiempos de residencia, ca-
racterizdndose los materiales obtenidos por medioco de di-
versas técnicas.

El interés del trabajo es doble: en primer lugar cons-
tituye una aproximacién a algunos problemas planteados en
la teoria de sinterizacidn y, adicionalmente, posee una mo-
tivacién tecnoldégica relacionada con la fabricacién de pol-
vos de U308 destinados a la produccién de elementos combus-
tibles para reactores de investigacidn.

La literatura existente referida al primer aspecto es
abundante (1), (2), (3), como también la relativa particu-
larmente a otro éxido de uranio, el U022 (4), (5). Sin em-
bargo, hay escasos antecedentes sobre el éxido estudiado en
este caso, (B8), (7)), (8).

Asimismo, el tratamiento tedrico de la evolucién del
tipo de microestructura encontrado es dificultoso.

En su faz experimental el trabajo requiridé la puesta a
punto de sistemas vinculados con la obtencidén y control de

altas temperaturas: hornos, controladores, etc; como también

la familiarizacién con procedimientos de caracterizacién de

polvos.




INTRODUCCION

La produccidén de polvos de U308 tipo Y-12 se realiza
actualmente en la C.N.E.A. a partir de la precipitacidn de
ADU en soluciones acuosas de F2 (U02)2. El polvo producido
es calcinado a 803 °C, molido y tamizado, para ser sinteri-
zado a 14@8@°C. En esta segunda etapa adguiere la densidad
requerida por especificacion (»>8 g/cm3). Una nueva etapa de
molienda vy tamizado conduce al tamafio de particula final,
también regquerido por especificacidén (entre 44 y 88 micro-
nes). Los polvos asi producidos =zon empleados en la fabrica-
cidén de elementos combustibles tipo placa, para reactores
de investigacidn.

La precipitacién de particulas de tamafio adecuado aho-
rraria considerable tiempo de produccidén y homogeneizaria
la calidad del polvo obtenido, reduciendo también el scrap,
2i se obtienen loas agregados regqueridos tras la etapa de
82@°C en forma directa.

El AUC (uranil tricarbonato de amonio) posee la propie-
dad de precipitar en particulas de tamafio mayor de BEP cuan-
do es utilizado industrialmente para obtener polvo sinteri-
zable de U02; también se han obtenido en CNEA particulas de
hasta 2@8? .

Desde el punto de vista tecnoldégico, el interés de es-




te trabajo radica en determinar si es factible alcanzar den-
sidades satisfactorias en polvos de U308 obtenidoa por des-
composicién de AUC, en los tamafios especificados.

Al mismo tiempo, un estudio general sobre la evolucidn
de la microestructura de estos polvos en el rango de tempe-
raturas investigado (entre 600 y 15@@°C) aporta al conoci-
miento de los materiales porosos.

En el Capitule I se presentan los fundamentos de la
teoria de sinterizacidén, afiadiéndose a elloa aspectoa rela-
tivos a cuerpos muy porosos. Se describe brevemente el ais-
tema U-0 y ademds se resumen los tdépicos atinentes a la ata-
pa de descomposicidn.

El Capitulo Il se refiere a la faz experimental del
trabajo, destacadndose en ella la pueasta a punto y operacidn
de algunos equipos, como también procedimientos de caracte-
rizacién.

Los resultados obtenidos se encuentran desarrollados
en el Capitulo III, realizandose la discusién correspondien-
te en el Capitulo IV, en donde se derivan algunas conclusio-
nes. Las mismas pueden sintetizarse en las siguientes obser-
vaciones:

a) en el caso del U308 ex-AUC

*¥ No se verificd contraccidn macroscodpica de las par-

ticulas consideradas como un todo; en lugar de ello, se




observaron fendémenos de densificacién local y crecimiento
de los tamafios de poro grande a expensas de los pequefios.

* Si bien a temperaturas mayores de 1350 °C las densi-
dades alcanzadas fueron satisfactorias no se consiguid que
las particulas conservaran su integridad (forma primitiva).

* S6lo se logréd estimar la densidad aparente de las
particulas de U308 por medio de un procedimiento basado en
analisis metalografico.

b) en el casoc del U308 esx-ADU

* Se observd la densificacidon de las particulas some-
tidas a tratamientoc +térmico, con considerable eliminacidn
de la porosidad.

Como corolario de a) vy b), se puso de manifiesto la
importancia de los factores geométricos (empaquetadura de
microparticulas, forma y tamafio de la porosidad inicial) vy
dindmicos, (U002, U0O2+x), en el proceso de sinterizacién.

En consecuencia, se realiza una discusién sobre los alcan-

ces de los modelos cliasicos para ese proceso.




CAPITULO I: ASPECTOS TEORICOS DEL PROBLEMA

I.1.) EL PROCESO DE SINTERIZACION.

Se entiende por sinterizacién el tratamiento térmico de
un sistema de particulas individualezs o de un cuerpc poroso,
con o 2in aplicacidén de presidén externa, en el cual algunas

o todas las propiedades del sistema son cambiadas, con re-

duccién de su energia libre, en la direccidén de agquellas del
sistema libre de porosidad.

En el caso de un compacto llevado a una temperatura de
entre 1/2 v 3/4 de s8u punto de fusidén durante un lapso de
tiempo conveniente el proceso tiene por resultado, usualmen-
te, la contraccién de la pieza, la pérdida de la identidad
de las particulas constitutivas y la eliminacidén de gran
parte del volumen de poros, esto es, espacios vacios en el
arreglo inicial de particulas.

El estado estable para un sistema a temperaturas infe-
riores al punto de fusidén de un dado material es, de acuerdo
con consideraciones termodinadmicas, el monocristal con sus
defectos de equilibrio. A temperatura de cero absoluto este
estado es el cristal Gnico, no distorsionado. A temperaturas
finitaas y, eapecialmente, a temperaturas de ginterizacion

las wvacancias térmicas y las dislocaciones constituyven de-




fectos ineludibles en la red.
Obviamente, el numero de defectos en equilibric aumenta
con la temperatura.

Un compacto de polvo alberga un exceso de energia librs
en la forma de energia de ,superficie de todas las interfa-
ses, con la atmdésfera y entre los granos individuales, ¥y un
exceso de energia de la red cristalina. Este Gltimo aparece
por la existencia de un exceso de vacancias y dislocaciones,
conjuntamente con tensiones internas. El exceso de energia
libre AG= A H-TAS se compone de la entalpia { H, esto ez, sl
calor equivalente de reaccidén para producir todos los defec-
toa, y la entropia A 8§ correspondiente al estado de no equi-
librio (las contribuciones al cambio en la entropia por la
introduccidén de defectos son dos: primeramente la entropia
térmica cambia como resultado del cambio en la frecuencia de
los osciladores atdémicos vecinos al defecto introducido, ¥
ademés hay un término de entropia configuracional asociado
con el nimero de maneras de seleccionar los sitios en que
son introducidos).

Un monocristal con solo defectos puntuales y energia
superficial minima tiene el valor mas bajo posible de ener-
gia. La diferencia en energia libre entre este estado ideal
v el estado real de un material particular provee la fuer-

za necesaria para desarrollar el proceso de sinterizacién.




5i el objeto del proceso es © no el alcance del mono-
cristal es una cuestion sin significado practico, porque un
compacto sinterizado siempre permanece policristalino bajo

las condiciones normales de trabajo.

I.2.) TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

Dos fases en equilibrio estdn siempre separadas por una
superficie cuya existencia produce numerosos efectos. Estos
efectos son normalmente desechados cuando los fendmenos con-
siderados involucran todo el volumen de las fases en estu-
dio; pero cuando las mismas estin muy finamente divididas
(como en el caso de un material en forma pulverulenta), 1la
superficie se torna muy grande y los fendmenos superficia-
les pueden devenir preponderantes.

Podemos definir la tensidén superficial por la ecuacién

dw = Tda (1)

en la cual dW ee el trabajo reverseible necesario para incre-
mentar la superficie en dA. Si dos fases estan en equilibrio
vy 8i no hay cambio de volumen, el incremento de energia in-

terna sera




dE = TdS + p dN + TdA (2)

donde 5 es la entropia, u el potencial quimico y N el nume-
ro de moléculas del sistema. La ecuacidn (1) juega el mismo
rol gque dW= -pdV en las ecuaciones de la termodinamica.

La condicidén de equilibrio cuando se tiene en cuenta la
existencia de superficies (las presiones de las dos fases

no pueden ser iguales) se escribira:
T1 =T2, p1 = p2 , pl § p2 (3)

Introduciendo ahora la energia libre o potencial termo-

dinamico de Gibbs

dF= -SdT-pdV-Ndp +TdA (4)

podemos definir que el sistema se encuentra en equilibrio
cuando el mismo alcanza un minimo. Si suponemos V, T, cons-

tantes, el potencial de Gibbs se reduce a

dF =Taa (5)

Ee poeible demostrar que F debe ser una cantidad posi-
tiva; de ello ea facil deducir que toda evolucién hacia un

agtado mas estable entrafia la digminucidén de la extensidn de

la interfase (9).




De lo expuesto hasta ahora y del hecho de la existencia

de la superficie entre las fases, se deriva que habra una
diferencia de presidén entre estas ultimas, que denominaremos
preeidn de superficie.

Sean las presiones y volumenes de las dos fases pl, pZ,

Vi, V2, de tal suerte que dT=0 y dp=@. Se tiene

F= - plV1-p2v2 +TA (8)

En estas condiciones, el sistema estaré en equilibrio
gi dF=@ (puesto que dT=@, du=@ y d(V1i+V2)=@, pl v p2 perma-
necerian constantes por ser funciones de T y u).

Podemos escribir:

dF= - pldV1i-p2dv2 +TdA=@ (7)

51 V14+V2 es constante, se tiene

dF= - (pl-p2)dvVl +JdA=@ (8)
o, mejor,
1dA (9)
pl-p2 = —
dvi

Ahora, aplicando un teorema de la geometria diferencial

se tiene:




dA 1 1 (19)

en donde rl v r2 repregentan los radios principales de cur-
vatura en un punto dado. Obtenemos finalmente:
1 1 (11)

pi-p% =it — % — )
rl r2

Cuando los radios de curvatura se consideran positivos
si estdn dirigidos hacia el interior de la primera fase, la
tiltima ecuacidén da exactamente la diferencia de presidn en-
tre dos fases en cualquier punto de la superficie de sepa-
racién. En el caso particular de una superficie plana, estas
presiones son iguales. En el caso de una superficie esféri-
ca, rl=r2=-r, y tenemos

4! (12)
pl-p2 = ——
r

Llamando p@ a la presién sobre una superficie plana, ei
la primera fase es una fase condensada y la segunda fase va-
por(V2>>V1) podemos, a partir de las expresiones anteriores,

eacribir las ecuaciones

1 ) § (13)
Apr =Tc = + =)
rl r2
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Vlf 1 1 (14)
=
V2 ri r2 A p1’2: Px,z'Pa

La ecuacién (13) bajo esta forma representa la tensidn
en la fase s6lida vy la ecuacidén (14) el aumento de la pre-
sidén de vapor sobre la misma. Si consideramos la faze ga-
seosa como un gas perfecto y si estimamos que la presidn p2

eg cercana a pd, podemos escribir

RT
VE =
p@

con lo cual, la ecuacidén (14) toma ahora la forma

A vif 1 1 (15)
i g St e

ja1%) RT rl r2

en la cual p2= (p2-p@). Esta ecuacidn se conoce con el nom-

bre de ecuacién de Thompson.

La existencia de estas +tensiones sobre una superficie
curva provoca un aumento de la concentracién de vacancias
bajo la misma. Este efecto puede ser ficilmente demostrado
teniendo en cuenta que estas vacancias pueden ser conside-
radas como un gas disuelto en el sd6lido (1). Podemos calcu-
lar 1la concentracidn c de vacancias bajo la superficie

curva con ayuda de la ecuacion (158), ai reesmplazamos las
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rresiones por las concentraciones yv cambiamos los signos de

los radios de curvatura. Obtenemos entonces

vip 1 1 (16)
e 2y o
c? RT rl r2

donde c@d sera ahora la concentracién de vacanciaeg bajo 1la
superficie plana de un cristal no tensionado. Las ecuaciones
(13), (15) ¥y (18) dan los valores de las tensionea que se a-
jercen sobre la superficie curva, del aumento de la presién
de vapor sobre esa superficie y de la concentracion de va-
cancias bajo la superficie curva de un sélido. Estas canti-
dades s6lo corresponden al equilibio local del sistema, por
lo que sus gradientes tenderidn a establecer un equilibrio
mis estable por cambio de 1la superficie y del volumen del
mismo.

Estos gradientes son la causa del fendémeno de la sin-
terizacién. Cabe destacar nuevamente gque las expresiones

derivadas se pueden aplicar a particulas de forma completa-

mente arbitraria.

I.3.) CINETICA DEL PROCESO DE SINTERIZACION

A pesar de que los estudios fundamentales del proceso

de sinterizacidén fueron efectuados sobre sistemas geométri-
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camente eimples, el propésito Gltimo es explicar todos los

cambios geométricos que ocurren cuando un compactoc o un con-
junto no compactado de particulas es sinterizado. Al estu-
diar estos compactos, se observé que la velocidad de con-
traccién de los mismos cambiaba a medida que el proceso a-
vanzaba. Aparece entonces como pregunta importante a res-
ponder si este cambio en la velocidad se debe a un cambio

en el mecaniamo de +transporte de materia o bien a un cam-

bio en la geometria del sistema. Es generalmente aceptado

que
las etapas; a pesar de que no existe acuerdo total, las mia-
mas han s8ido definidas por distintos autores teniendo en
cuenta la evolucidén de la porosidad. Coble (1@) ha elegido
etapas relacionadas primariamente con el tamafio, forma y po-
gicién de los poros y la posicidén de los bordes de grano.

Rhines (11) ha definido las etapas en términos topold-
gicos, en las cuales ha destacado el niGmero de particulas,
el nimero de contactos entre ellas, la continuidad de la fa-
g@e porosa y el numero de poros después de que esta se torna
discontinua.

La primera etapa o etapa inicial (siguiendo a Coble) se
caracteriza por la aparicidén y primer desarrollo de cuellos

entre las particulas, antes de gque ocurra el fendmeno cono-

cido con el nombre de crecimiento de grano (esencialmente,
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migracién de los bordes de loes mismoe). La contraceién to-
tal, entendida como aproximacién de los centros de las par-
ticulaa, es pequefia.

En la etapa intermedia la fase porosa es un canal con-
tinuo, y todos los poros estdn intersecados por bordes de
grano. Puede considerarse gque existe después de que ha ocu-
rrido alguan crecimiento de grano.

Varias etapas finales son posibles. Una ocurre cuando
la fase porosa se torna discontinua. Los poros remanentes
pueden gquedar ubicados entonces en los bordes de grano o,
en una etapa final alternativa, aislados de los mismos por

crecimiento discontinuo de grano.

1.3.1.) La primera etapa

Fue formulada por Kuczynski (12), (13) y puede repre-
sentarse por cambios geométricos limitados a pares de esfe-

ras cristalinas, como se muestra en la figura 1. La super-
ficie esférica se aproxima por y= xz/ZR, donde R es el ra-
dio de la eafera, con (xy) un sistema de coordenadas con

origen en el punto de contacto y eje x tangente a ambas es-
feras en el mismo. Inicialmente, podemos ignorar los cami-

nos de difusidén y considerar sélo los cambios de configura-

cidn entre estos pares de particulas por la operacién de
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Figura 1: Cambios geométricos para varios modelos de

sinterizacidn.
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especificar pares fuente-sumidero de vacancias. En tal esen-
tido, una representacidén esquemdtica de las interacciones
entre el borde de grano, la superficie del cuello, la super-
ficie de las particulas y las dislocaciones dentro de los
granos se muestra en la mencionada figura 1.

En el caso I, las vacancias difunden desde su fuente en
el cuello hasta el borde de grano, donde son absorbidas por
colapso del borde de grano. Como consecuencia de este colap-
g0, los granos se mueven conjuntamente y se produce contrac-
ciodn.

En el caso II, las vacancias difunden hacia el borde de
grano produciendo contraccidén, pero se originan en las dis-
locaciones gque estan dentro de los granos. En el caso III,
las vacancias difunden desde el cuello hacia la superficie
libre adyacente. Esto no produce contraccidén, como tampoco
el caso IV , en el cual las vacancias difunden desde el cue-
llo a las dislocaciones. A causa de s8u curvatura, se asume
generalmente que el cuello es la fuente principal de vacan-
cias.

Volviendo a la figura 1, la relacién entre crecimiento
del cuello y contraccién, o crecimiento del cuello y curva-
tura (en ausencia de contraccién) se denomina ecuacidén de

continuidad. La diferencia en la concentracidén de vacancias

expresada en la ecuacidén (16) es aplicable a los casos I,
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III v IV, en los cuales la superficie del cuello es la fuen-
te de vacancias.

Para el caso I (con el borde de grano como sumidero)
pueden operar la difusién en volumen y la difusién en borde
de grano; en el caso III (con la superficie esférica como
sumiderco) pueden operar la difus=idn en volumen o en superfi-
cie; en el caso IV (con las dislocaciones internas como su-
mideros) solo puede operar la difusién en volumen. De lo ex-
puesto se sigue gque el hecho mids importante de la fenomeno-
logia ea la ubicacién del sumidero de vacancias, porque la

misma controla ocurrencia de contraccidn.

Las sucesivas alternativas presentadas permiten formar
cinco ecuaciones de sinterizacidén con férmulas explicitas de
flujo por difusion. Estas férmulas no son, en general, solu-
bles para los casos ilustrados. Consecuentemente, se han
propuesto férmulas de aproximacion que pueden ser resueltas
v proveen modelos adicionales de sinterizacidén. La forma ge-

neral de las ecuaciones formadas por estos pasos sucesivos

ag:

dav

dt

= f(x,r,dx) = J = £(D,A, Ac/8x) 17)

El lado izquierdo de la ecuacién (17) representa la re-
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lacién entre el volumen fisico difundido y los cambios geo-
métricos resultantes como, por ejemplo, los presentados en
la figura 1 para pares de esferas. El lado derecho de esa e-
cuacion representa un flujo por difusién, esto es, la velo-
cidad de transporte volumétrico en términos del coeficiente
de difusidn D, el Area disponible para el campo de difusidén
A, v el gradiente de concentracidén de wvacancias AC/Ax. Sus-
tituyendo por aproximaciones convenientes de la ecuacidén de
difusidén, en acuerdo con la expresidén correspondiente para
el volumen difundido dV/dt y conl C de la ecuacién (16) (con
la curvatura 1/r expresada en términos de la geometria) se

obtiene wuna relacién entre el cambio geométrico, el coefi-

ciente de difusidén, y el tiempo.

1.3.2.) La segunda etapa

Los mecanismos de densificacidén que intervienen en el
curso de las dos primeras etapas de la sinterizacién son,
como ya se ha dicho, idénticos. Si bien se observa en gene-
ral una modificacién de la cinética del fendémeno, no hay
ninguna razén para pensar que el proceso elemental cambia al
pasar de una a la otra. Las diferencias de cinética consta-
tadas son maas bien debidas a la evolucidén de factores geomé-

tricos y a la aparicién de crecimiento de grano.
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Conforme a las observaciones micrograficas, esta fase
de la sinterizacion se refiere a un compacto de granos po-
liédricos. Para formular el modelo, debe tenerse en cuenta
que el grano elemental medio debe satisfacer la condicién
de ser compatible con un arreglo de poliedroa exento de
huecos.

Coble ha elegido dos formas cristalinas parecidas: el
cubo octaedro (1@) y el rombododecaedro (14). Los resulta-
dos son muy parecidos, por lo que se examinara el modelo
basado en el primero.

Supongamos que el s6lido esté constituido por granos

octaédricos homodimensionales y que la porosidad esté re-
partida a lo largo de las aristas bajo la forma de cilin-
dros interconectados, con eje en estas aristas y teniendo
un radio uniforme igual a r. Para describir completamente
el modelo en el instante t, es suficiente dar el radio r

de los poros y la dimensidn del grano, que es8ta ligada por

una relacidén simple a la longitud 1 de la arista.

Sea V el volumen del octaedro, Vp el volumen de los
porog cilindricos considerado como asociado a un grano y
P=Vp/V la porosidad. Estas tres magnitudes pueden ser ex-

presadas en términos de r y 1:

/2 3

v =28 ()% (1) (18)
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1 2 (19)
Ypo=s —( 384 & v )
3

(cada octaedro tiene en efecto 36 aristas, siendo cada una

comin a tres de ellos intersecados)

1 367 1 r2 r2
P s e O )

S i j&

(20)

Teniendo en cuenta la expresién para el exceso de con-
centracién de vacancias en la superficie de un poro cilin-
drico; la correspondiente al flujo en volumen de las vacan-
cias que pasan por unidad de tiempo de los poros a los bor-

des de grano y el hecho de que las vacancias transportadas

disminuyen el volumen de la fase porosa, pueden obtenerse

las siguientes expresiones para la evolucién de la porosi-

dad:
dp 287 a2°Dv
= -1.06 3 (mecanismo de difusidén en vol.)
dt 3 kTl
(21)
1/2 3
p 8B _ oy ooeq 372 da ¥ aginn s (22)
dt 3 KTl4

(mecanismo de difusién en borde de grano)

aﬂsz volumen atédmico

g: espegor del borde de grano
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Eetae expreeionee se derivan a condicién de admitir que
las caras del octaedro tienen aproximadamente la misma area
v pueden ser asimiladas a circulos para establecer la ecua-
cién de flujo por difusidn.

En general, en el curso de la segunda etapa de la ain-
terizacién se observa experimentalmente un crecimiento de
grano vy 1 es una funcidén del tiempo. La integracidén de las
ecuaciones obtenidas puede efectuarse entonces si se conoce
esa funcidn.

El modelo presentado tiene en consecuencia el grave de-
fecto de no prever este crecimiento de grano, incompatible

con un arreglo de octaedros de la miema dimensidn.

I.3.83.) La tercera etapa

La etapa final de la sinterizacidén ha sido comparati-
vamente menos estudiada que las precedentes. La razdn pri-
maria para esta aparente falta de interés es probablemente
el hecho de que la porosidad es solo de un pequefioc porcen-
taje y cambia muy lentamente. Asi, la contraccién (en este
caso de un compacto, pues las particulas constitutivas ya
han perdido su identidad) en los Gltimos estadios del pro-

ceso podria s86lo ser estudiada examinando los cambios en el

nimero de poros vy su distribucidén de tamafioe con el tiem-
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po.

Coble (14) ha analizado el flujo de vacancias desde un
poro ubicado sobre un vértice de un grano, y concluyd
que la porosidad de un cuerpo que contuviese tales poros
deberia decrecer linealmente con el tiempo come resultado
de la difusidén en volumen. El1 hecho de que la velocidad de
decrecimiento de la porosidad es siempre mucho menor que la
predecida por la ecuacidén de Coble ha sido explicado postu-
lando que la velocidad de flujo de vacancias de un poro a
un borde disminuye ridpidamente con el incremento de la dis-
tancia entre el poro y el borde.

Rosolowskl y Greskovich (15) examinaron el flujo de va-
cancias desde un poro por difusidén en volumen en la etapa
final, expresando sus resultados en términos del flujo total
de vacancias desde un poro peguefio ubicado en el centro de
un grano grande. Concluyeron, a partir de resultados experi-
mentales contradictorios con la hipétesis de difusidén en vo-
lumen, que la difusidén en borde de grano debe operar para
contraer rapidamente los poros peqguefios ubicados sobre los
bordeas de grano. En la figura 2 puede apreciarse un esquema

de las etapas de sinterizacidén, segin han sido presentadas.
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Figura 2: Etapas de la sinterizacién: (a) las particu-
las estan en contacto, (b) se forman cusllos
entre eaferas, (c) los cuellos han crecido y
los poros forman un canal continuo a lo largo
de las aristas de los granos (d) los canales
se han clausurado para dar lugar a poros ce-

rrados.
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I.4.) CRECIMIENTO DE GRANO

Los bordes de grano en s6lidos son regiones de desorden
que separan las estructuras cristalinas mas o menos perfec-
tas de los granos. Tienen una energia de superficie que al-
canza comunmente la mitad de la de una interfase sélido va-
por, a pesar de que valores relativamente mucho mayores pue-
den existir en ciertas substancias. A causa del requerimien-
to topoldégico de gue todos los granos estén separados por
bordes de grano, el arreglo de estos ultimos en un sd6lido
policristalino se asemeja al arreglo de las paredes de las
celdas de un panal. La frontera tipica es un plano curvado
que se extiende entre lineas de triple interseccidén de gra-
nos; una seccidén de easta estructura tridimensional se exhi-
be en la figura 3.

A temperaturas convenientes, loe bordes de grano pueden
moversge facilmente en un s8d6lido. Los cambios geométricos que
ocurren durante el proceso pueden deducirse de tres princi-

pios generales:

1. Los bordes de grano tienen una tensién superficial,
resultado de la cual es el arreglc mencionado precedentemen-

te.

2. Todos los bordes de grano tienen aproximadamente la
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Figura 3: Diagrama esquemitico mostrando el efecto del
nimero de lados en la curvatura de los bordes

de grano.
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miema tensién superficial y se dieponen formando &nguloe de
120° a partir de las lineas de triple interseccidn.

La curvatura mencionada se produce como consecuencia
de de la condicidén topolégica impuesta; y la tensidén super-
ficial causa la migracidon de la frontera en la direccién de
su centro de curvatura.

3. Las inclusiones o poros gue yvacen en los bordes de
granco inhibiran su movimiento.

Es evidente que a medida que se incrementa el tamafio
de grano promedio, algunos granos deberin contraerse vy de-
saparecer. Nuevamente, causa del proceso es la diferencia
en energia libre del material a ambos lados del borde de
grano, y nuevamente habra un decremento en la energia li-
bre total del sistema via la disminucién de la "energia de
frontera" gque acompafia a la disminucién del Area de ésta.

Lo expuesto en 2. conduce de inmediato a la conclusién

de que &ngulos de 120° entre granos con lados rectos sélo
pueden producirse para granos con seis lados.

Granoa con menos lados tendran bordes cédncavos cuando
se los observa desde su centro, y tenderan a anularse; gra-
nog con mas de 6 lados tendridn lados convexos y tenderan a
crecer.

Para cualquier grano, el radio de curvatura de un lado

ea directamente proporcional al didmetro del grano, de tal
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manera que la velocidad de crecimiento de grano es inversa-

mente proporcional al tamafioc de grano:

d(d) k

dt

=B

e, integrando

1/2

a-da9 = (2k)/% ¢ (23)

donde d@ es el diametro de grano a tiempo @.

I.5.) EXTENSION DE LA TEORIA DE SINTERIZACION A SISTEMAS

Para pasar de los sistemas modelo previamente estudia-
dos a configuraciones mas realisticas, debemos tener en
cuenta los siguientes puntos:

1. Los polvoa reales usualmente tienen un amplio ran-
go de tamafic de particula, conjuntamente con una distribu-
cidén de tamafios de poros.

2. Las particulas en los polvos reales son raramente

esféricas.
3. Los agrupamientos y aglomerados poseen generalmen-
te un grado de empaquetadura suficientemente suave" como

para permitir algin rearreglo de particulas cuando comien-
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zan a formarse uniones irregularmente, al comienzo de la
primera etapa.

Varios autores han llamado la atencidén sobre las con-
secuencias de estos hechos en el proceso de densificacién.
Sacks y Pask (168) estudiaron la influencia de una distribu-
cién de poros multimodal en la cinética de sinterizacién
de mullita.

En su modelo, este tipo de distribucién es consecuen-
cia de la forma de aglomeracién de las particulas (fig.4),
y produce la aparicién de subetapas de densificacién. En
efecto, las particulas mds pequefias, situadas en regiones
de empaquetadura compacta, densifican rapidamente; esto

produce el ensanchamiento de los poros mas grandes que las

circundan, que deben cerrarse en la siguiente subetapa. A
pesar de este mecanismo de "desinterizacién", los compactos
alcanzan densidades altas.

Exner, Petzow y Wellner (17), investigando la sinteri-
zacion de compactos de Cr0O en distintas atméaferas, observa-
ron el crecimiento de =zonas cristalinas con total elimina-
cién de la porosidad, practicamente sin ocurrencia de con-
traccién macroscépica. Sin embargo, no cabia duda de que e-
xistia movimiento de materia por difusién en volumen o en
borde de grano. A partir de esto realizaron una serie de ex-

perimentos modelo con particulas esféricas de cobre de tama-




Figura 4: Esquema de un arreglo simple de empaquetadu-
ra cubica, ilustrando la formacién de tres
tamafioge de poros y tres tamafios "efectivos”

de particula

Arreglo Sinterizado Sinterizado

original por 2 horas por 12 horas

Figura 5: Sinterizacidén de capas planas de particulas

eaféricas de cobre.
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fio uniforme, en un arreglo planc, comprobando que:

a) Las areas de cuello de poros pequefioe eran rapida-
mente llenadas; el tamafio de los poros grandes se incremen-
taba al redistribuirse las particulas (fig. 5)

b) Se formaban centros de densificacidn donde tenia lu-
gar una rapida contraccidn, parcialmente compensada por la
apertura de los poros grandes. Asi, la contraccidon total se
limitaba a menos de un 3% lineal, mientras que en las areas
densas alcanzaba alrededor del 5%.

Con estos resultados elaboraron un modelo simple de lo
que estaba sucediendo en las regiones situadas entre cen-
tros de densificacidn (fig. 6), postulando gue es posible el
contacto y aun la aproximacidén centro a centro de las parti-

culas, sin ocurrencia de contraccién total, =i se asume gue

los angulos entre particulas vecinas tienden a incrementar-
ge. Experiencias adicionales mostraron este efecto claramen-
te (fig. 7).

Rosolowski y Grescovich (18) estudiaron la sinteriza-
cion de sdlidos covalentes, entre ellos 8i y -8iC. Los ta-
mafios de los polvos de partida fluctuaban alrededor de los
@.2 # v la microestructura desarrollada tras una hora de
permanencia a 135@0°C en aire mostraba regiones sélidas alea-
toriamente distribuidas e interconectadas, separadas por

poros grandes (fig.8). La adicién de C v B a estos materia-
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1111

t=0 t>co t=t} t»oo

Figura 6: Modelo para la contraccidn en regiones de

empaguetadura irregular.

t = 17 t = 2h t = 50h

Figura 7: Efecto de la sinterizacién en un arreglo de

tres particulas esféricas de cobre.
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Figura 8: Micrografia de una seccibédn pulida de Si ein-
terizada una hora a 1350 C en Ar. Se observan

algunos cuellos gue conectan la fase sdlida.
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lee, por otra parte, permitian la generacidén de una estruc-
tura de granos equiaxiados, con mayor densificacidn.
El mecanismo propuesto para el desarrollo de la micro-

estructura de los compactos de Si y SiC por Rosolowski y

Grescovich es esencialmente el descripto por Greskovich y
Lay para explicar el crecimiento de particulas submicroni-
cas de alamina en compactos muy porosos de egse material (ver
pagina B88).

Estos procesos conducen s6lo a densificacidén localiza-—
da, pues el volumen de poros incluido entre las particulas
86lo ha sido redistribuido y expulsado a la superficie de
la region densa para contribuir al aumento del de los poros
grandes.

Una vez que se forma la estructura, la contraccién ma-
crogcdpica resultante de la difusidén en volumen y/o borde
de grano puede proceder a una velocidad muy baja, porque los
bordes de grano gque pueden actuar como fuentes de materia
para el llenado de poros (los de los cuellos que conectan

regiones densas) son relativamente pocos.
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I.6.) EL SISTEMA URANIO-OXIGENO

El uranio es el cuarto elemento de la serie de los ac-
tinidos. A diferencia de la serie de los lantanidos, en la
cual se encuentra casi exclusivamente el estado trivalente
de oxidacidn, los actinidos muestran tendencia a una oxida-
cidén mayor. El uranio exhibe esta caracteristica muy marca-
damente, puesto que los 6xidos estables del elemento se en-
cuentran en el rango de composicidén U02-U03.

El sistema uranio-oxigeno es uno de los mas complejos
dentro de los sistemas de 6xidos metidlicos, habiéndose pro-
bado la existencia de al menos cuatro 6xidos termodinédmica-
mente estables (U002, U308, U409 y U03) e informado varios
adicionales; a lo gque deben afiadirse fenémenos de polimor-
fismo, soluciones s6lidas y metaestabilidad.

Sobre la base de la informacidén disponible hasta el mo-
mento, puede afirmarse aque las fuerzas de unidén en la red
del U02 son fuertemente idnicas, mientras que el U308 y el
U03 exhiben una mucho mayor tendencia hacia la unién cova-
lente. Las relaciones de fase en el sistema uranio-oxigeno
se tornan complejas a medida que el estado de oxidacidén del
uranio se aproxima a su maximo valor (VI). Asi, cuatro y po-
siblemente cinco fases del U308 han sido encontradas, y se
conocen cinco modificaciones cristalinas del UQ3.

La figura 9 muestra una porcidn del diagrama de fases
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del sistema UQO. Usando técnicas de rayose X a altas tempera-
turas, se ha demostrado que el oxigeno se disuelve en una
fase homogénea U0Z2+4x por encima de 40@8°C. El dominio UOZ2+x
ge extiende a U0Z2.17 a 96@°C.

Las mediciones sobre muestras templadas mostraron que
la celda unitaria del UOZ se contrae con el incremento de la
concentracidén de oxigeno. Se estia de acuerdo en que esta
contraccién se debe a la presencia del oxigeno en posiciones
intersticialeas de la red.

Andresen (19), sobre la base de diagramas de difraccidn
de neutrones de la fase U308 derivé la celda wunitaria pa-
ra la estructura cristalina del mismo, en la cual dos de los
atomos de uranio estan rodeados por un octaedro distorsio-
nado de seis Atomos de oxigeno, mientras que los otros cua-
tro Atomos restantes de uranio estédn rodeados por siete a-
tomos de oxigeno. Eate modelo predice la existencia de dos
ionea U5+ ¥y un ion U8B+ por molécula; otros autores reportan
celdas unitarias ortorrémbicas determinadas por difraccién

de rayos X.

I1.6.1) E1 AUC como precursor del U308

El uranil carbonato de amonio (AUC) es un producto in-

termedioc en la conversion de UF6 (hexafluoruro de uranio) a
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002 o U308. Esta sal de uranic cristaliza en el sistema mo-
noclinico, v el polvo comercialmente disponible se presenta
en la forma de monocristalea eventualmente redondeados. Las
fotografias 1 v 2 son micrografias del AUC utilizado en es-
te trabajo.

La transformacién del AUC se realiza mediante una etapa
de calcinacién; la atmbéafera utilizada y la temperatura de-
terminan el estado de oxidacién del producto final. El1 cami-
no de reaccién hasta la formacidén de U308 pasa sin embargo
por varios intermediarios, de los cuales al menos uno es a-
morfo.

La primera reaccidén gque tiene lugar es una descomposi-
cién endotérmica, que da comienzo a loe 120 °C aproximada-
mente (280). De acuerdo con andlisis quimicos y termogravimé-
tricos (21,22) se ha determinado gque la composicidén de esta
fase intermedia corresponde al U0O3 con trazas de nitrdgeno
v carbdn, independientemente de la atmésfera utilizada.

La reaccién completa puede ser escrita en la forma

(NH4)4 U002 (C03)3(s)---->U03(H20)x(s) +

+ 4NH3 (g) + 3C02 (g) + (2-x) H20 (g) (29)

v la fase producto es amorfa. En N2, Ar y COZ2 esta fase




Fotografia 1
AUC 1 3008 x

.._..12.5‘1

Fotografia 2
AUC I 2250 X

—13 I-l
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cristaliza a o-U003 antes de descomponerze a U308. La tem-
peratura para esta descomposzicidn varia con la atméafera
ugada. En 02 la fase amorfa es retenida hasta temperaturas
mayores (588 °C), donde se descompone suavemente a U308
via una fase intermedia, U0Z.9. En H2, el U308 se forma
de la fase amorfa en el range de temperatura 400@-450 °C.

Para asegurar la conversidn completa de U03 a U308 en
aire, se fijé la temperatura para el tratamiento del AUC
en 60@ °C.

La fotografia 3 exhibe el U308 transformado a 80@°C y
permite advertir la similitud morfoldégica de sus particulas
con las de AUC. Sin embargo, es claro que el proceso de des-
composicidn da lugar a una diferencia fundamental desde ese
punto de vista: la particula de U308 presenta una microes-

tructura conformada por aglomerados de pequefios niicleos,
dispuestos en zonas de diferente densidad y separados por
una red de canales de diferentes didmetros, formados preci-
samente para evacuar los gases liberados durante el proceso.

El seguimiento de la evolucidén de esa microestructura

es uno de los objetivos de este trabajo.




39

CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL DEL TRABAJO

La faz experimental del trabajo puede dividirse en las
siguientes etapas:

1) Realizacion de las experiencias de calcinacidn.
Para ello fue necesario previamente la puesta a punto de los
egquipos involucrados en las mismas.

2) Caracterizacion de los polvos obtenidos.

Para la realizacidén de las experiencias mencionadas se
conté con dos hornos, de temperaturas méximas 1200 vy 1700
grados centigrados respectivamente. El primero consta de un
tubo de aliomina montado parcialmente en el interior de una
carcaza metalica y aislado convenientemente con ladrillos
refractarios (ver fig. 18). En torno a él se bobina un alam-
bre de tipo Kanthal Al, con una determinada disposicién de
espiras, que s8e calienta por pasaje de corriente eléctrica.
La alimentacidén es provista por un variac que entrega un
valor de tensidén ajustable a voluntad entre @ y 220 V

En el interior del tubo la temperatura es uniforme so-

lo para una determinada zona, llamada plateau, que debe lo-
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Figura 1@: Horno de sinterizacidén de baja temperaturs
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calizaree vy mediree. Se observa que su forma y longitud de-
penden de la temperatura maxima (que es precisamente la tem-
peratura de plateau) y de las condiciones de contorno (cie-
rres en los extremos del tubao).

El segundo horno es un modelo marca Lindberg modifica-
do, en &l cual el tubo de alumina penetra en el interior de
una camara aislada que se calienta por pasaje de corriente,
ahora a través de 4 elementos calefactores de siliciuro de
molibdeno conectados en serie. La alimentacidén se realiza
a través de un transformador de tensidn monofasico que con-
vierte 2200 a 200, 40 o 6@ V segin la etapa de calentamiento
requerida.

Complementariamente, se realizaron 4 experiencias en un
horno Heraus, con una resistencia bobinada de molibdeno, en
atmésfera reductora (H2), vy dos en el primer horno descrip-

to, pero en atmosfera de COZ.

Cada temperatura tiene asociada una corriente de egui-
librio, es decir, un valor de intensidad para el cual e=sa
temperatura se mantiene constante, dado el aporte de calor
por efecto Joule vy las pérdidas del sistema.

Encontrar la corriente de equilibrio para una tempera-
tura de trabajo dada es la manera mas elemental de regula-

cioén.
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IT1.1.1.1.)Loe egletemae de regulacidén de temperatura

Una vez alcanzada la temperatura de plateau especi-
ficada, es necesario asegurar su constancia.

Esto se logra a través de distintos tipos de regula-
cién. En el sistema on-off, un controlador compara dos
gefiales en milivoltios: una proveniente de una termocupla
de control situada en el interior del horno, y otra, de
referencia, fijada de antemano. Si la diferencia entre am-
bas supera un cierto valor, también prefijado, un relay e-
lectromecanico corta la alimentacién, con el consecuente
descenso de la temperatura. Cuando este descenso alcanza
una cota, dada por la resta del valor prefijado a la refe-
rencia, se reanuda el pasaje de corriente.

En el sistema proporcional, el comparador emite una se-
fial de tensidén continua proporcional a la diferencia entre
lecturas mencionada. Esta sefial comanda una etapa de regula-
cion de potencia, que proves una intensidad de corriente
funcidén de aquélla. La etapa de regulacién de potencia es-
ta conatituida cominmente por un banco de tiristores y en
nuestra configuracién estd colocada antes del primario del
transformador (ver fig. 11)

La regulacidén proporcional ofrece algunas ventajas

cuando se requiere minimizar la fluctuacién de la tempera-
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tura en sgistemas que trabajan con altas intensidades de
corriente (20@ a 30@ A):
a) Evita el corte y reanudacién abruptos de la ali-

mentacidén, prolongando la vida atil de los elementos ca-

lefactores.

b) Abzorbe eficazmente las variaciones de la tensidén
de linea.

c) Descarta la formacién de descargas que afectan el
funcionamiento de los relays electromecanicos (los contac-
tos pueden gquedar unidos después de fundirse por efecto de
la produccién de chispas).

d) Usualmente, los reguladores proporcionales poseen
controles derivativo e integrativeo de la temperatura, que

permiten practicamente anular sus fluctuaciones.

La secuencia de pasos desarrollada para la puesta a
punto de los conjuntos hornoas-sistemas de regulacién fue en-
tonces:

i) Montaje y conexionado del sistema de regulacidn, en
ambos casos.

ii) Realizacidén de experiencias de calentamiento, con
el fin de conocer los equipos y determinar valores de co-
rrientes de equilibrio. En el caso del horno de alta tempe-

ratura, medir también tensiones e intensidades en el prima-
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rio y el secundario del transformador para tener una idea
mas precisa de la secuencia de calentamiento.
iii) Obtencidén del plateau de cada horno.

Valores tipicos de corrientes de trabajo son 1@ a 15 A

para el horno de baja temperatura, y 160 a 180 A para el de
alta. Por su parte, las longitudes de plateaun medidas fueron
de B vy 10.5 cm para temperaturas maximas de 812 y 1457°C
respectivamente. A lo largo de dichas longitudes la tempera-

tura variaba en 3 a b °C.

En todos los recocidos efectuados el precursor se colo-
cd en naves de alimina de aproximadamente 9 cm de largo,
8 de ancho y 2 de alto. Para situar a éstas en la zona de
temperatura uniforme o plateau se operdé en dos formas dis-
tintas:

a) En las experiencias de baja temperatura (hasta 1158

C) las naves se depositaban antes de comenzar el calenta-
miento vy permanecian alli hasta la finalizacidn de la expe-
riencia

b) En las experiencias de alta temperatura el horno era
calentado hasta el valor especificado y las naves introduci-

das o retiradas mediante un empujador operado manualmente;
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con posterloridad se implementé un empujador automatico, de
tal modo que el avance estid comandado por un programador gque
compara la temperatura de la muestra con la del programa.

De esta manera las rampas de subida y bajada se mane-

jaban por medio del controlador de temperatura en el primer
caso, y por la velocidad de entrada y salida de la nave en
el segundo. No se estudid la influencia de dichas rampas en
log fendtmenos observados, por lo gue =se debid asegurar =su
constancia a través de las distintas experiencias a fin de
eliminarlas como variable.

La medicién de temperaturas se realizd en todos los ca-
sos por medio de termocuplas: de cromel-alumel para valores
de hasta 12080 °C, y de platino-platino rodio (18 %) para va-
lores superiores. En cada uno de los hornos utilizados se
contd con dos termocuplas como minimo: una de control, para
enviar sefial al sistema de regulacidén, vy otra destinada ex-
clusivamente a la medicidn de la temperatura de la muestra.
Por razones de seguridad, para tiempos de residencia largos
se agregd una termocupla de corte como limitador de tempe-
ratura. Las termocuplas no fueron calibradas, por lo que ca-
be asignar a cada lectura realizada un error de 3 a &6 °C.

S5e realizaron series de experiencias para varias tempe-
ratura fijas, variando los tiempos de residencia. Se emplea-

ron cuatro tipos de precursores: dos AUC disponibles comer-
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cialmente, uno sintetizado con anterioridad en el Grupo Ma-
teriales Combustibles y, finalmente, ADU (diuranato de amo-
nio).

Este Gltimo es también una sal de uranio que se trans-
forma a U308 por descomposicidén, =8i bien tiene caracter a-
morfo. Los dos AUC utilizados fueron denominadeos I y II, ¥
el estudio se centré en el U308 proveniente del primero. Los
restantes polvos sdlo fueron sometidos a observacidn morfo-
légica; aun asi ofrecen interés comparativo.

La velocidad de aumento vy descenso de la temperatura =se
establecié en 30@°C/hora, excepto para las experiencias de
mayor temperatura. En este caso debe incrementarse la velo-
cidad de subida para poder apreciar el efecto en el valor
deseado, pues la permanencia de la muestra en valores inter-
medios, dado lo dilatado del tiempo de ascenso, produce la
activacién y desarrollo de los fendmenos estudiados.

Por otra parte, la serie de experiencias realizadas en
atmésfera reductora condujo a la obtencidén de U022 a distin-
tas temperaturas, mientras gue la atmésfera de CO2 produjo
como resultado U02+x. En el primer caso se partid de AUC y
en el segundo de U02 ex-AUC; el tiempo de residencia fue de

1 hora para toda esta serie.
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El total de experiencias realizadas, contabilizando los
distintos precursores y atmésferas considerados anteriormen-
te, fue de aproximadamente 7@. Las temperaturas elegidas
fueron: 600, 800Q, 1000, 1150, 1250, 1350, 145@, 1554 y 1650
‘C. Los tiempos de residencia, por su parte, fueron: 5° (has-
ta 1168 °C), 1 hora, 3 horas, 12 a 15 horas y 78 a 80 horas

(en este ultimo caso =6lo para 60@, BOP y 1000 °C).

11.2.) Caracterizacién de los polvos obtenidos

Los materiales producto de las experiencias fueron so-
metidos a diversos analisis que permiten mostrar tendencias
en la evolucidn de la microestructura.

Las determinaciones figsicas efectuadas fueron:

I1.2.1.) Observacién morfoldgica:

Se 1llevé a cabo en dos microscopios electrdénicos de
barrido marca Phillips, modelos 58@ y 515 respectivamente,
a distintos aumentos; a esto se afiadieron observaciones en

un microscopio optico marca Leitz Metalloplan. Se tomaron

micrografias a bajos aumentos para ver el aspecto general
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de las particulas, mientras que los altos permitieron dar

una idea de la microestructura de las distintas muestras.
Se observaron ademas secciones de particulas, para lo
cual éstas debieron ser incluidas y pulidas. La inclusién
se realiza en una resina plastica y las probetas formadas
gson devastadas con papeles de carbureo de silicic. Para con-
seguir una apariencia especular de las superficies pulidas
88 utilizaron pafioe humedecidos con una suspension de ald-

mina en agua primero, y con una suspensidén de alimina en

una solucidén de Cr03- H20 después.

IT1.2.2.) Distribucién de tamafio de poros

Se realizaron en un equipo de porosimetria por intru-
8ién de mercurio marca Micromeritics. El instrumento indica
la cantidad de 1liquido que puede ser forzado, a distintas
presiones, a entrar en los poros del material (poros intra-
particulares) y también en los espacios vacios interparti-
culares. La curva resultante es de distribucién y tiene ca-

racter acumulativo.

I1.2.3.) Distribucién de tamafio de particula

Se obtuvieron curvas acumulativas de porciento en masa
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ve. dismetro esférico equivalente por medio de un sedigra-

fo marca Micromeritics.

Asimismo se apeld a una técnica metalografica por foto-
grafiado y posterior andlisis de secciones empleando un ana-
lizador semicuantitativo de imAgenes marca Kontron Mop. Este
ltimo método proporciona en forma directa la distribucidn
con el valor medio ascociado de las magnitudes diametro ma-

ximo vy Area de las secciones obtenidas.

IT.2.4.)Medicidn de Area especifica

Se realizaron en un equipo marca Micromeritics por un

método estatico de adsorcidn.




51

CAPITULO III: RESULTADOS

Los resultados obtenidos se refieren a la caracteriza-
cién de los polvos producto de las distintas experiencias.

Antes de su exposicidén conviene realizar dos observa-
ciones de caracter general:

i) Como se anticipd, el estudio se centrd, por razones
tecnolégicas, en el éxido U308 ex-AUC. El resto de los mate-
riales consideradoa sirvid para mejorar, por comparacion
morfolégica, la comprension
a) del comportamiento de aguél
b) de los fendémenos estudiados desde un punto de vista mas
general.

ii) Las ecuaciones cinéticas mostradas en el capitulo
I describen la evolucidn del proceso de sinterizacidn y sus
etapas en funcidn del tiempo. Ellas se utilizan, usualmente,
para identificar mecanismos de transporte al estudiar 1la
contraccidén de compactogs. Esta metodologia no podia utili-
zarse en el presente trabajo pues el mismo implica la sin-
terizacidén de polvog; asi, se expone el seguimiento de las
distintas determinaciones realizadas en funcién de la tem-
peratura, cuyo efecto ea mucho mas notorio (ver capitulo IV,
discusidn).

En primer lugar se describirid cualitativamente las ob-

servaciones microscopicas.
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I1IT1.1.) Obgervacién morfoldgica

I11.1.1.) U308 ex-AUC

Las fotografias 3 a 1la v 12 a 23 dan cuenta del cam-
bio en el aspecto exterior de las particulas de U308 pro-
cedente de AUC I y AUC FC 28, respectivamente, para dis-
tintas temperaturas. (En particular, las fotografias 7 a
14 y 18 a 23 presentan un detalle de las superficies de
esas particulas). Es claro que la forma de las miamas co-
mo conjunto 82e conserva hasta aproximadamente los 135@°C.

Las secuencias de fotografias 24 a 28 y 24a a 27a
permiten apreciar la evolucién microestructural del polveo
de U308 deasde 68@°C a 130@°C, cuando se utilizan los pre-
cursores mencionados. Estas fotografias exhiben un detalle
de las secciones pulidas de muestras incluidas; las seccio-
nes de particulas completas se muestran en la serie 29-31.

Cabe destacar gue los aumentos no son uniformes debi-
do a las caracteristicas del proceso de enfoque del mi-
croscopio electrénico.

Para aclarar el caracter de la estructura de partida
(600 °C) es conveniente apelar a un aumento mayor, como el
proporcionado por las fotografias 3a-8c. En éstas se ad-
vierte que cada particula estid compuesta por dos reticulos

conectados, uno de materia v otro de espacio vacio. Este
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ultimo consta de una red de “canales” de diferente didmetro,
formados al evacuarse los gases en la etapa de descomposi-
cién. La materia por su parte, se nuclea para formar micro-
particulas aproximadamente esféricas (fotografia 3c), las

cuales, a su vez, se agrupan en aglomerados elongados. Di-
chos aglomerados poseen también porosidad interna, que no

es viaualizable en detalle para los aumentos logrados; su

existencia ha sido confirmada sin embargo a través de medi-
ciones de Area eapecifica (23).

No se efectud un estudio de los tamafios de microparti-
cula iniciales (80@°C); =sin embargo, puede afirmarse a par-
tir de las observaciones micrograficas que son del orden de
las décimas de micron o aitn menores (fotografia 3c).

Asimismo, es claro que estas microparticulas sufren un
primer proceso de crecimiento sustancialmente diferente del
crecimiento de grano ordinario en un compacto denso.

En efecto, la geometria en este caso es absolutamente
distinta; un posible mecanismo ha sido propuesto por
Greskovich y Lay al estudiar la sinterizacién isotérmica de
compactos muy porosos de aldimina, y serid presentado en la
discusidn.

El proceso continda, al aumentar la temperatura, con la
aparicidén de cadenas de granos elongados de tamafio crecien-

te. Eventualmente, varios granos situados en cadenas préxi-
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mas pueden llegar a tocarse; esto da lugar a la formacién de
zonas donde comienza el crecimientc ordinario de grano. Este
fenémeno local puede apreciarse mejor en la secuencia de mi-
crografias correspondientes al AUC FC 28 (fotografias 18 a
23).

Las micrografias de secciones para 1308 C revelan la
existencia de un importante volumen de espacio vacio, lo
cual obviamente determina una cota en la densidad aparente
obtenible para una particula (fotografias 28 y 27a).

Si se =sigue aumentando la temperatura de recocido, apa-
rece un fendmeno nuevo: las particulas ge rompen (fotogra-
fias 11 y 1la). Loa trozos rotos poseerin densidad aparente

proxima a la tedrica.

IIT.1.2.) U308 ex-ADU

En este caso la estructura inicial es marcadamente di-
ferente. Los dos reticulos, el de materia v el de espacio
vacio presentan mucho mayor homogeneidad en cuanto a tama-
fios y disposicidén espacial de sus partes constitutivas.

Ello se debe a la existencia de porosidad en el ADU.
Este compuesto precipita en forma de agregados de micro-

particulas que se transforman cada una de ellas a una de

U308, existiendo vias de escape de gases de antemano entre
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las mismas.

El proceso de crecimiento es similar al descripto an-
teriormente, pero a medida que se incrementa la temperatura
la porosidad se cierra hasta finalmente quedar reducida a
poros aislados, desconectados entre si. Esto se aprecia en
la secuencia de fotografias 32 a 34 (secciones pulidas, de-
talle). Por otra parte, alguﬁas particulas presentan porosi-
dad remanente abierta (esto es, conectada con el exterior)
aun para altas temperaturas (fotografia 35, angulo inferior

derecho). Asimismo, es de destacar que las particulas no gs

fracturan.

IIT.1.3.) U002 y UO2+x ex-AUC

Las micrografias para U02 sugieren una microestructura
muy semejante a la descripta en III.1.1.), pero su desarro-
llo parece estar retardado con respecto a aquélla; es decir,
se observan reticulos andlogos pero a mayor temperatura. La
fotografia 36 exhibe un detalle de una seccién pulida de di-
cha microestructura (comparar, por ejemplo, con la 25a). El
U002 no sufrié fracturas hasta la maxima temperatura experi-
mentada (1600 °C).

Por su parte las particulas de U0O2+x, sinterizadas en

atmésfera de COZ2, adquirieron el mismo aspecto que las par-




U308 ex-ADU

Fotografia 32
60@ C,1h 2327 x

—105 Il

Fotografia 33
19900 C,1h 2550 x

.._]2J_L




Fotografia 35
13508 €., 1h 518 x

.8 — )J.

— e e e e e e e e e e - e - s - - e - ..




/)

U0Z ex-AUC II

Fotografia 36
6@ C,1h 1940 x

—-7.7J.l ,




73

ticulas casi densaes mostradas en la fotografia 35 (centro e

izquierda) para temperaturas inferiores a los 1200 °C.

IIT1.2.) Densidad aparente

Se evalué la densidad aparente del U308 a 60@ °C por pe-
sada de 1la masa contenida en un volumen conocido, previa a-
gitacidén del material para posibilitar una mejor acomodacidn
de las particulas. El valor obtenido es de 1,95 g/cm3, coin-

cidente con el informado en trabajos anteriores (8).

II1.3.) Distribucién de tamafic de particula

Las figuras 12a a 12e muestran las distribuciones de
didmetro maximo de particula obtenidas, como se anotd pre-
viamente, por un procedimiento metalogriafico semicuantita-
tivo. Cada punto en estas curvas representa el promedio de
tres distribuciones; los simbolos <D» y S mignifican tamafio
medio y desvio standard, respectivamente.

Los valores medios de las mismas para el AUC I y el
U308 a 6@0@°C resultaron ser de 35 y 29.8 p respectivamente.
Con estos datos puede estimarse la densidad aparente pro-

medio por particula para este Gltimo compuesto de la si-

guiente manera: se evalua la masa de una particula hipotéti-
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ca de AUC de forma esférica, con densidad conocida y radio
igual al resultado hallado. Mediante relaciones estequiomé-
tricas se calcula qué masa de U308 produce eata particula
hipotética, asigniandose también a esta masa forma esférica
y radio igual al encontrado. De esta forma se obtuvo el va-
lor 2.8 g/cm3, alrededor del 31 % de la densidad tedrica.
Para 80@ v 100@ C el didmetro midximo medio se mantiene
casi constante, mientras que a 1150 °C decrece hasta 23.9 n.
Estas observaciones poseen s6lo valor cualitativo, pues
el andlisis de imagenes realizado por el equipo debe comple-
tarse con un tratamiento matemdtico que no fue desarrollado.
Asimismo, cabe destacar que si bien los valores medios con-
signados poseen el error intrinseco al instrumento utilizado
(aproximadamenpe un 5%) los mismos ofrecieron repetitividad
al reproducirse el analisis para cada polvo.
Complementariamente se tratdé de determinar la distribu-
cién de tamafio de particulas partiendo de la informacidn su-
ministrada por un sedigrafo. El procedimiento se detalla en
el Apéndice, como también las dificultades encontradas para
su puesta en prictica. Estas dificultades impidieron la ob-

tencién de resultados confiables.

IIT1.4.) Distribucidn de tamafio de poro

En la figura 13 se observan las curvas acumulativas de
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volumen intruido especifico ve. diametro de poro. Desde lue-
go el volumen medido necesariamente incluyve el de los espa-
cios entre las particulas del material gque esta siendo tes-
teado.

La curva para U308 a 880 °C presenta dos tramos bien di-
ferenciados: uno correspondiente al ingreso del mercurio a
loa eapacios anteriormente citados, que son loz primeros en
gser llenados cuando se aplica presién sobre el liguido (po-
ros de hasta 2.6 p aproximadamente) y otro inherente a los
porog intraparticulares, a partir de ese valor. La pegueifia
"meseta" que los separa indica precisamente un rango de pre-
siones para las que no aumenta sensiblemente el volumen in-
truido; de ello se deriva que existe un salto entre el tama-
fio minimo de poro interparticular y el tamafio maximo de po-
ro intraparticular (la medicidén esta basada en un modelo que
relaciona el didmetro de un poro con la presiémn que &8 nece-
sario aplicar para ocuparloeo). A su vez, la abrupta "subida"”
gue se regigtra entre 7 y 16 n sefiala que égse ez el tamafio
predominante en los huecos interparticulares. Finalmente, =se
observa que el incremento en la ordenada es muy poco a par-
tir de #.26 p , lo cual da una idea del minimo tamafio de po-
ro penetrado en eate caso.

Por su parte, a 60@°C la forma de la curva es andloga;

el minimo tamafio de poro penetrado mide aqui @.@34r—aproxi—
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madamente.

Para 1150 °C, los aspectos cualitativos de la curva son
muy similares, pero se observa gque este ultimo tamafic "se
corre”" a 1 ym. Asimismo, la "mgseta" anteriormente citada
empieza a adquirir una pendiente, sugiriendo esto que el ta-
mafic de los poroa superficiales de las particulas comienza a
parecerse al de los espacios existentes entre ellas.

Concurrentemente, la suave pendiente con que finaliza
el grafico pareceria indicar la existencia de una pequefia
cantidad de poros de @.82 p como tamafio promedio. A 125@°C
eatas dos dltimas tendencias se acentian, y 1358 °C los poros

interparticulares estéan completamente confundidos con los
intraparticulares, significando esto que ambos conforman u-
na sucesidn continua de tamafios. A esta temperatura el dia-
metro minimo de poro penetrado es de aproximadamente 3.5 p.

Por dltimo, se realizdé una determinacidn para el polvo
sinterizado a 165@ °C. Es bueno recordar que en ese valor
las particulas se han roto en trozos densos, por lo gue es
razonable suponer gque todo el primer segmento corresponde a
espacios entre particulas, cuyo tamafio minimo es 8 p, ob-
servandose ademds el incremento de volumen correspondiente
a los poros remanentes.

Los datos aportados por las porosimetrias permiten rea-

lizar otro cdlculo de interés, a saber, el volumen total de
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poroe para cada muestra. Los resultados se presentan en la

siguiente tabla:

I I I

| Temperatura | Volumen total poros|
- t 1
| 60d | @.161 cm3/g |
| BAA | @.123 cm3/g |
| 1150 | @.127 cm3/g |
| 135@ | 2.131 cm3/g |
L & i

Se concluye que dicho volumen se mantiene aproximada-
mente constante después de experimentar una caida entre 600

y 802 °C.

I11.5.) Area egpecifica

La Fig. 14 muestra la curva obtenida con las determina-
ciones para distintas temperaturas. Entre 60@ y 1400-1500 °C
ge aprecia una caida en dos érdenes de magnitud. A su vez,
se realizaron determinaciones en funcién del tiempo, para
80® vy 1000°C (Fig.15); en este ultimo valor el area se man-

tiene estable.
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CAPITULO IV: DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES

IV.1)El conjunto de determinaciones efectuadas, desarrolla-
do en el capitulo anterior, permite realizar algunas infe-
rencias cualitativas sobre los fendmenos involucrados y los
mecanismos de transporte puestos en juego.

La hipotesis tecnoldgica de trabajo consiste en lograr
la densificacién de cada particula de U308 ex-AUC como con-
Junto; esto es,lograr la progresiva eliminacidén de la red de
porogidad (canales) mostrada hasta llegar a una densgidad a-
parente del orden de 8 g/cmi.

Esto implica la disminucidn del tamafio de las particu-
las a medida gque se las trata a temperaturas cada vez mayo-
res y, en consecusencia, el aumento de dicha densidad.

Esta suposicién se basaba en los modelos clasicos de
sinterizacidén presentados en la primera parte del Capitulo
I, gque conducen a una contraccién macroscdépica de un com-
pacto que se sinteriza (por ejemplo, una pastilla prensada
a utilizarse en un elemento combustible). En nuestro caso,
cada particula de U308 haria 1las veces de “"compacto”, en
donde las unidades constitutivas serian las microparticulas
mostradas en el capitulo III.

Sin embargo, las diferencias conastatadaas entre estos

compactos ‘"reales" y aquellos para los que se formula la
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teoria produjeron resultados distintos a los esperados, en

el caso del precursor AUC. Estos apartamientos del modelo
clidsico pueden resumirse en los siguientes hechos (también
esbozados en el Capitulo I):

1) Cada particula de U308 consta, como se vio en el Capitu-

lo III, de dos reticulos interconectados. El1 de materia se

compone de microparticulas de tamafio inferior al micrén dis-
puestas cuasi homogéneamente en aglomerados; éstos observan,
a su vez, una disposicidén inhomogénea a través de la parti-
cula.

2) La red de canales (que denominamos "porosidad") posee u-
na diatribucién de tamafios. Entre ellos se destacan los mi-
croporos existentes en el interior de los aglomerados y los
canales grandes qgque separan a estos udltimos. Las fotogra-
fias 3a-3c dan cuenta de esta estructura.

Podemos denominar a esta disposicidén "estado de agre-

gacidén" o "estructura de agregacidén” de una particula de
U308 ex-AUC. Las preguntas a responder con el fin de inten-
tar explicar los resultados obtenidos para esfos polvos
cuando =ze los compara con los obtenidos para la via ADU
pueden formularse en estos términos:

a) Cuadl es la influencia de la estructura de agregacion

en el proceso de sinterizacidén? o, dicho de otro modo, cdmo

interactiia esa estructura con los diversos mecanismos gue
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comprende ese proceso? (transporte de materia con o sin

contraccidén, crecimiento de grano, crecimiento de micropar-
ticula, etc)

b) Qué consecuencias tiene la modificacidén de la es-
tructura cristalina y de defectos, manteniendo la estruc-
tura de agregacidén, en aguélla interaccidn?

A este ultimo interrogante concurre la observacién de
que polvos sobreestequiométricos de U02 pueden ser densifi-
cadoa razonablements en atméafera de C0Z2 (el UOZ2 posee una
estructura de agregacidn parecida a la del U308 cuando se

lo obtiene a partir de AUC (fotografia 36)).

IV.1.1.) Observacién preliminar: efecto del tiempo

De acuerdo con lo expuesto en el comienzo del capitu-
lo III, la discusién 8e centrarid en la influencia del pa-
rametro temperatura en =l desarrollo de la microestructura.

La razén para esto es que todos los fendmenos involucrados

dependen de ella en forma exponencial (flujo de materia en

el transporte por difusidén, velocidad de crecimiento de gra-
no,etc.) (24) de tal modo gque su efecto es mucho mas notorio
que el del tiempo. Por ejemplo, se verificd experimentalmen-
te que los tiempos de residencia necesarios para obtener un

tamafio de grano determinado a 10@@ °C disminuyen en un orden
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de magnitud sl el tratamiento se efectiia a 125@0°C (10 horas
a 1 hora reapectivamente). Otro ejemplo, relativo al area

especifica, se muestra en IV.2.2.).

IV.2)Etapas en el desarrollo de la microestructura del

Como se dijo, no es posible establecer para una parti-
cula de U308, tratada como compacto, una secuencia en tres
etapas andlogas a las presentadas en al primera parte del
Capitulo I. Sin embargo, los procesos elementales de trans-
porte de materia son los mismos.

IV.2.1.)Entre 600 y 800 °C las porosimetrias evidencian
un agrandamiento de todas las clases de poros, el tamafio me-
dio de particula (macroscdpico,) no cambia vy el Area especi-
fica disminuye en mas de un 50% (capitulo III). Estos resul-
tados son parcialmente concordantes con un proceso de densi-
ficacidén local, del tipo propuesto por Sacks y Pask (capitu-
lo I), que afecta a los aglomerados de microparticulas mos-
trados en la fotografia 3b. En efecto, el modelo propuesto
por estos autores implica 1la contraccidén de algunos poros
v el crecimiento de otros; en nuestro caso todos se despla-
zan a tamafiog mayores.

La pérdida de Area revela, al mismo tiempo, el creci-

miento de estas microparticulas.
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Iv.2.1.1.) Mecanismo de crecimiento de microparticulas

Con respecto a este Wultimo punto, cabe aclarar que el
mecanismo de crecimiento es discutible. Una posible alterna-
tiva es la propuesta por Greskovich y Lay (25) representada
en un modelo simple esfera-esfera en la fig.168. Se produce
crecimiento de cuellc entre dos esferas de tamafio ligeramen-
te diferente en contacto; esta diferencia de tamafio da lugar
a la curvatura del borde de grano que aparece en la interfa-
g2 de contacto. Esta curvatura, a su vez, provee la fuerza
impulsora para la migracidén de aquél hacia su centro de cur-
vatura. En resumen, el proceso involucra un grano grande'in-
corporando” a un vecino mas pequefio a través del movimiento
del borde de grano sobre este ultimo.

La formacidén de dos granos elongados a partir de seis
particulas estd diagramada en la figura 17, asumiendo que
86lo la difusidén en superficie opera durante el crecimiento

del cuello y los cambios en la forma del grano.

IV.2.2.) Entre 80@ v 1009 °C el tamafio medioc de parti-
cula permanece sin cambios y el Area contintda disminuyendo

(capitulo III). Ademds a 10@@°C comienza a insinuarse en
las micrografias superficiales la aparicién de bordes de
grano (fotografia 9), para aumentos mediancs. Paralelamente,

los cortes (fotografia 26) sugieren la presencia de granos




Figura 16:

Figura 17:

39

(A) (B) (C) (D)

Mecanismo cualitativo de crecimiento de mi-
croparticula. (a) Particulas de tamafio lige-
ramente distinto en contacto, (b) crecimien-
to de cuellos (c) borde de grano migrando

(d) grano crecidc

Diagrama ilustrando el crecimiento de micro-
particula por difusién superficial. Las fle-
chas indican la direccidén del movimian.c del

borde de grano.




1)

denecs que forman cadenas y gque provienen de los aglomerados

mostrados en la fotografia 3c. Puede conjeturarse, entonces,
que a esta temperatura el tamafio de un grano coincide con el
de un ex-aglomerado.

La presencia de los bordes de grano es importante pues
un borde de grano ggtable (esto ez, gque no migre rapidamen-
te) ea el sumidero de vacancias mas importante para los me-
canismos de transporte por difusidén en volumen v difusidn
en borde de grano, desde este ultimo al cuelloc (que son los
que dan cuenta de la contraccidén macroscopica).

No se poseen evidencias concluyventes sobre cual es el
mecanismo por 8l cual se forman los granoz densos visibles
a 1000 °C; posibles alternativas son una nueva secuencia de
pasos tipo Greskovich-Lay (con particulas ahora de mayor
tamafio) o bien un proceso de sinterizacidén "completo", co-
mo el descripto en el Capitulo I, en el interior de un a-
glomerado, gue conduzca a una estructura con densidad teéd-
rica.

Es de notar que a partir de este momento la posibili-
dad de contraccidén macroscépica para la particula como con-
Junto queda severamente restringida. En efecto,el tipo de
microestructura desarrollada presenta cadenas ramificadas
de granos elongados y densos, separadas por poros que con-

tinuaran creciendo (los anteriores canales interaglomera-
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doe). Los procesos de acortamiento y crecimiento posterio-
res, en lugar de actuar cooperativamente inducen tensiones

heterogéneamente a través de esa microestructura. Estas

tensiones determinaran la rotura de la particula a tempe-
raturas mayores.

Finalmente, las curvas de area especifica vs. tiem-
po para 800 y 10002 °C estidn de acuerdo con lo observado en
IV.1.1.): en este ultimo valor el area permanece estable
para dilatados tiempos de residencia, mientras que si se
incrementa la temperatura el Area disminuye (figs.14 y 15).

IV.2.3.) A 1150 °C contintia la tendencia al agranda-
miento de los poros (canales grandes), manteniéndose sin
embargo su volumen total (capitulo III).

La curva porosimétrica presenta asimismo mayor ten-
dencia a la monomodalidad (esto ez, la distribucidén tiene
una dispersidén menor): sd6lo quedan poros grandes (tamaifio
promedio, 1 p). El tamafio medio macroscédépico de las parti-
culas disminuye levemente y el Area especifica se estabi-
liza; en acuerdo con esto Gltimo el tamafio medio de grano
(estimado) no parece aumentar sensiblemente. El crecimien-
to de poros mencionado podria deberse, en esta etapa, al

rearreglo de granos (ver capitulo I, ref.(17))

IV.2.4.) A 1358°C los granos han crecido notoriamente

(tamafio medioc estimado: 6-7 pu) y lo mismo ha ocurrido con
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los poros (capitulo III). Al mismo tiempo el Area disminu-
ye y comienza a insinuarse el fendmeno de rotura discutido
en IV.2.2.)(fotografias 11 y 1ll1la). Concurrentemente, la for-
ma de los granos comienza a cambiar, adquiriendo caracteris-
ticas poliédricas (facetas, aristas; fotografia 6). Estos
fendmenos =e acentian a temperaturas mayores; el facetado

es debido a la aparicidén de evaporacion preferencial de de-

terminados planos cristalinos con menor estabilidad.

IV.3.) Etapas en el desarrollo de la microestructura del

U308 ex-ADU

En el caso de este precursor s6lo se dispone de la in-
formacidén suministrada por las micrografias. Sin embargo, a
partir de éstas se observa una diferencia esencial con el
caso anteriormente tratado: en gran parte de las particulas
la porosidad es eliminada casi por completo (fotografia 35);
en otras, subsiste una estructura con porosidad abierta (es-
to es, conectada con el exterior) pero ello no conduce a la
rotura del material (fotografia 35, angulo inferior dere-
cho).

De manera similar al caso anterior, a 1000 °C va encon-

tramos granos densos (cada una de las pequefias unidades gque

aparecen en la fotografia 33, capitulo III) cuyvo tamafio es
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del miemo orden de magnitud que el de los provenientes de
AUC. No obatante, la disposicidén espacial gue observan (com-
parar fotografias 26 y 33) permite en este caso la ocurren-
cia de un fendmeno cooperativo de densificacidn.

IV.3.1) En un intento por dar forma cuantitativa a los

resultadoz de Exner mencionados en el Capitule I, Lange (26)

considera el efecto del numero de coordinacion de las parti-

culas (esto es, el numero de uniones desarrolladas con par-

ticulas vecinas) sobre la fuerza impulsora para la contrac-

s

cidén (o sea, el cambio en energia libre por unidad de volu-
men) :

dA
a€ _F —

dav dav

donde F ez la energia de superficie por unidad de Area y
dA/dV es el cambio en el Area especifica por unidad de volu-
men debido al crecimiento de cuellos. Asumiendo gue todas
las particulas en contacto producen el mismo tamafic de cue-

llo a la misma velocidad, =ze tiene

dA

— = n dA"

dv
donde n es el nimero de cuellos (o contactos iniciales entre
particulas) v dA° es el cambio en el Area producido por un
tinico cuello.

Asi, puede verse que la fuerza impulsora (o compresiédn,

0 ) actuando sobre el arreglo de particulas para su con-
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traccién es proporcional a la densidad de cuellos en el in-
terior del mismo:
dF/dV =0 = nl dA”

Puesto que un arreglo aleatorio de particulas contendra
necesariamente algunos grupos mas coordinados que otros, es-
tog grupos poseeran una fuerza impulsora para contraer ma-
yor, relativa al arreglo total. Si la fuerza impulsora local
para la contraccidn es mayor que la promedio, los grupos que
estidn mas débilmente ligados (unidos por s6lo pocos cuellos)
se separaridn. La tensidén que produce esta separacidn es:

0 = (n-n) T aa-
donde i es la densidad promedio de cuellos para el arreglo
total, v n ea la densidad (mayor) para el grupo en conside-
racién.

El tipo de reticulo que se observa en el U308 ex-ADU

sugiere gque en ningin elemento de volumen considerado la
diferencia entre esas dos cantidades alcanza a generar ten-

siones que inhiban la densificacidén.

IV.4.)Desarrollo de la microestructura en UO2 v U02+x ex-AUC

Nuevamente, la informacidén disponible es la relativa a

la observacién morfoldégica. Los hechos importantes a desta-

car son (cualitativamente):
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i) La estructura de agregacién del U0Z ex-AUC es muy
parecida a la del U308 obtenido por la misma via (la afir-
macién se refiere a las estructuras iniciales)

ii) Las etapas en el desarrollo de la microestructura
del U0O2 parecen presentarse "retardadas", esto es, a mayor
temperatura (comparar, por ejemplo, fotografias 25a y 36).

Por otra parte, los resultados en UO2+x muestran que:

i) Se logra densificacién casi total de las particulas,
a temperaturas inferiores a los 1200° C

ii) Las mismas no se fracturan.

8i se parte de la hipdétesis, apoyada por las observa-
ciones microscépicas realizadas, de que estos oxidos poseen
porosidades y aglomeracién de microparticulas muy similares
entre 2i y a las del U308, hay que apelar a las caracteris-
ticas del proceso mismo de difusién (valores de los distin-
tos coeficientes, energias de activacidén para los diferen-
tes mecanismos de transporte por difusidén) para tratar de
interpretar los disimiles resultados obtenidos en los tres
casos.

Como se expuso en el Capitulo I, el UO2+x es una varie-
dad no estequiométrica del U002, y difiere de este ultimo en
su estructura de defectos. Los Atomos de oxigeno intersti-
ciales generan vacancias en la red del uranio, especie que

controla el proceso de difusién (5,27,28). Por lo tanto
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Dv U02+x »>> DvUO2 (5,27)

Dv: coeficiente de difusidén en volumen

No es esperable que los coeficientes de difusidén en su-
perficie y borde de grano crezcan en la misma proporcion, si
bien resultan alterados. Este cambio en la proporcionalidad
de coeficientes queda evidenciada en la sinterizacidn ds
compactos con:

a) La densificacién a menor temperatura

b) Una velocidad de crecimisnto de grano superior (29).

En la sinterizacidn de particulas, es plausible espe-
rar, cuando se pasa de U002 a UO2+x, wun aumento notable de
log flujos de materia (gque dependen directamente de los coe-
ficientes de difusidn) v, por lo tanto, un adelantamiento de
las etapas microestructurales descriptas en IV.2.). Ello im-
pPlicaria mayor movilidad y afluencia de materia hacia las
zonas de curvatura negativa de los canales grandes, y, en
consecuencia, la poasibilidad de que ellos se "cierren".

En particular, es razonable suponer que el mecanismo de
transporte por difusidén en volumen se activa a una tempera-

tura menor.

IV.5.) CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos y las obssrvaciones reali-
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zadas puede concluirse que:

a) La sstructura de agregacion es un factor determinan-
te en la densidad final de una particula de U308. Prueba de
ello son las diferencias constatadas en los polvoa prove-
nientes de los precursores AUC y ADU. Esa misma estructura
puede llevar, incluso, a la fractura de la particula =i =se
desarrollan tensiones inhomogéneas a +través de ella (caso
AUC) .

En @l caso del ADU, la estructura de agregacidn queda
determinada en la etapa de precipitacidn (ver introduccidn);

en el caso del AUC, en la calcinacidén hasta 60@ C.

b) El1 cambio en la cinética de los procesos de trans-
porte de materia por difusidén puede, sin embargo, operar
sobre una estructura "desfavorable" para producir la densi-
ficacidn de la particula. Este es el caso 2i se comparan
los o6xidos U308 y UO2+x. Dicho cambio (valores de coefi-
cientes de difusidn, energias de activacién) queda determi-
nado, precisamente, por el cambio de la estructura crista-
lina (caso citado) o de defectos (caso U02-U02+x).

c) Desde el punto de vista tecnolégico, s8i bien a tem-
peraturas mayores de 1350 °C las densidades alcanzadas fueron
satisfactorias, no se consiguidé que las particulas conserva-
ran 8u integridad. Dicheo de otre modo, 1la fractura de las

particulas inhibe, en principio, la obtencién de polvos de
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U308 en los tamafios especificadoes cuando se parte del pre-
cursor AUC.

d) Deade el punto de vista de 1la teoria de sinteriza-
cidén, fue posible observar "compactos" (particulas de U308
ex-AUC) que no experimentan contraccion como conjunto; en
lugar de ello, =se verificaron fendémenoas de densificacién
local v crecimiento de los poros grandes a expensas de los
pequefios. Ello corrobora la importancia de la estructura de
agregacién como factor condicionante en el marco de dicha

teoria.

Asimismo, es posible puntualizar algunas recomendacio-
nes:

a) Se hace necesario encontrar un método alternativo
al metalogriafico para evaluar la densidad aparente de las
particulas de U308; por ejemplo, picnometria de mercurio.

b) Una correcta evaluacidn de dicha densidad permiti-
ria el uso del sedigrafo para encontrar la distribucidn de

tamafios de particula.

c) Deade el punto de vista tecnoldégico, puede insistir-
se en el objetivo propuesto experimentando sobre el proceso
de obtencidén del U308 (esto es, rampas de calentamiento y

tiempos de residencia en cada temperatura durante la descom-

pogicion del AUC) con el fin de tratar de controlar y, even-
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tualmente, modificar la ocurrencia de las etapas que se de-
linearon en este trabajo.

d) Las observaciones han mostrado que la etapa de desa-
rrollo comprendida entre 600 y 88@°C es muy dinamica, alte-
randogse en ella la microestructura de los aglomerados y el
tamafic de las microparticulas. En un compacto (por ejemplo,
una pastilla fabricada por prensado de polvo de U308) estos
hachos condicionarian la primera etapa de la sinterizacidn;
en particular, la porosidad en la misma.

Ezta "etapa previa" merece ser estudiada con mayor a-
tencidn; para ellc seria importante utilizar técnicas de
observacién con mayor definicidén, como por ejemplo, micros-

copia de transmisidn.
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APENDICE

MEDIO DE UNA DISTRIBUCION

Como se explicd en los capitulos II y

es capaz de proveer la distribucidn

de un polvo en términos de

diametro esférico equivalente.

porciento) de particulas vs. d.e.e.
m(r)
% m(r)= 199
M
m(r)
%ac. m(3r)= 2: A0
N
r
198 Jo m(r) dr
=====5> %ac. m(r)=
r max.
Jo m(r) dr
Ahora bien,
4 3
f
sir)e — r r n(r)
3
por lo que
(%ac. m(zr)) = £°(r) =

US0 DE UN SEDIGRAFO PARA ESTIMAR EL TAMARO

III, un sedigrafo

de tamafio de particula
porciento acumulado en masa vs.
Es facil pasar a namero (o

s2i se observa que

ni{r) r3
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en donde m(r)= masa total de las particulas con

diametro ssférico equivalents i-
gual.a r
M= masa total de la muestra
%ac.= % acumulado
n{r)= namerc de particulas con d.e.e.

igual a r

v K es una constante que no afectarid 1los calculos posterio-

raes. El

procedimiento numérico puesto en practica para en-

contrar la funcidén n(r) consistid en tomar pares de valores

de la curva dibujada por el sedigrafo vy, a partir de ellos,

encontrar el grafico de la funcidn £ (r). Esto se hizo por

medio de
Los

en dicho

da caso,

un programa disponible en una computadora personal.
valores de la ordenada para los distintos puntos

grafico fueron divididos por la cantidad r3 en ca-

lo cual produjo el resultado buscado, a mencs de

una constante.

El valor medio de una distribucién de tamafios se define

habitualmente por la expresidn

jr f(r) dr f(r): funcién de
fy = T/
j £f(r) dr distribucidn

En este caso, por carecerse de expresiones analiticas
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para la funcién n(r), debié aproximarse el resultado reem-
plazando las integrales por sumas sobre los valores de agué-
lla encontrados graficamente.

Puede verse gue por la operacidn misma de promedio el
valor de la conatante K carece de importancia.

En este punto se hace necesario destacar algunos aspec-
tos del funcionamiento del sedigrafo. En efecto, el ajuste
del equipo requiere algun conocimiento previo de parametros
del polvo a ser testeado, a saber, didmetro maximo, densidad
aparente y numero de Reynolds méximo (el andlisis se realiza
aplicando la ley de Stokes relativa a velocidad de sedimen-
tacidén de una particula esférica en un liquido viscoso).

La primera serie de determinaciones se realizd utili-
zando el valor de densidad tedrica del U308. Los valores me-
dios de los tamafiog, calculadoz sobre estas curvas, resul-
taron en completo desacuerdo con los obtenidos por el pro-
cedimiento metalografico descripto en el capitulo III; a-
demas las curvas n(r) presentan aspecto de hipérbolas, esto
es, no hay "bajada" para r--->9.

Cuando se utiliza el valor de densidad estimado en el
citado capitulo y se afina el cidlculo del Reynolds maximo,
los resultados mejoran: n(r) se parece ahora a una distri-
bucién normal, o lognormal, vy los tamanos medios se acercan

un poco a los evaluados metalograficamente. No obstante, no
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hay acuerdo entre ambos métodos de medicidn.

Posteriormente se realizaron determinaciones con dis-
tintos valores de densidad, comprobindose la extrema sensi-
bilidad de la curva dibujada por el sedigrafo a las varia-
cionez en ezste pardmetro. Esta sensibilidad queda manifes-
tada en dezsplazamientos de dicha curva, que a su vez alteran
en la manera descripta la forma y el valor medio de la fun-
cién n(r).

En zintesis, el método de sedigrafia no permitid eva-

luar la correcion de la estimacién del valor de densidad

del U308.
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