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INTERPOLACION Y EXTRAPOLACION DEL POTENCIAL DE OXIGENO EN LA

. B0 ool FASE FLUORITA DEL SISTEMA URANIO-OXIGENO*
L5 T DA Iz Fablo Biberto
o , ARO J.P.Abriata y A. Caneiro
L | 433 VPR | .
. Centro Atémico Bariloche - Instituto Balseiro

Resumen

En base a un modelo fenomenoldégico que se ha desarrollado
para explicar las propiedades termoquimicas de la solucibén
Uranio-Oxigeno, se presenta un método numérico de interpolacién
y extrapolacién del potencial de oxigeno en U02i£} fase fluori
ta, para todo el rango de composicién y temperatura donde dicha
fase existe. Los valores computados de Kﬁaz y Xﬁaz para las
composiciones y temperaturas donde hay datos experimentales,
muestran excelente concordancia con estos Gltimos. E1 método
numérico propuesto es entonces til para obtener valores muy
probables de las mencionadas propiedades parciales en composicio
nes y temperaturas donde no existen datos experimentales.

El buen conocimiento de las propiedades termodindmicas de la
fase fluorita del sistema Uranio-Oxigeno es importante en aque
llos problemas de la industria nuclear que estdn relacionados
con el 6xido de uranio. En particular, el ‘potencial de oxigeno

* Trabajo presentado en la IX Reunidén de la Asociacién Argentina
de Tecnologia Nuclear - é.C.de Bariloche - Noviembre 1980

# Comisién Nacional de Energia Atémica.

t Universidad Nacional de Cuyo - Comisién Nacional de Energia
Atdémica.



634

interviene crucialmente en el andlisis de importantes cuestio
nes ‘tecnolégicas tales como, por ejemplo, el estado quimico de
impurezas y productos de fisién en el combustible, la fabrica-
cién y sinterizado del UOj, las interacciones quimi$as entre
vaina y combustible, la redistribucidén de oxigeno en el combus
tible en condiciones de trabajo, etc. Espor ello que a menudo
se requiere conocer los valores numéricos del potencial de oxi
geno para el uo,,, en muy variadas condiciones de composicién

y temperatura. Sin embargo, los datos experimentales acumulados
en la literatura son en general insuficientes haciéndose necesa
rio realizar estimaciones, interpolaciones y extrapolaciones

de los mismos. Con ese fin, se ha puesto ya considerable esfuer
z0 en la construccién de modelos para la termodindmica del
UO2+x ], pero 1los resultados obtenidos son apropiados sélo
para rangos muy limitados de composicién y temperatura. En este
trabajo se ha usado un modelo de defectos previamente desarro-
llado por uno de los autores [27 para dar un método numérico que
permite extrapolar e interpolar el potencial de oxigeno con ra-
zonable seguridad a todo el rango de composicidén y temperatura
donde existe 'la fase fluorita U0,,, € inclusive, a regiones.del
diagrama de fases donde dicha fase es metaestable.

El modelo de defectos [27 en el cual se basa nuestro mét?do
numérico consta esencialmente de vacancias de oxigeno neutras
y cargadas, y de intersticiales dobles de oxigeno [37 también
neutros y cargados. La red fcc de cationes se considera intacta
para toda composicién y temperatura [47. La entropia de mezcla
del sistema se calcula teniendo en cuenta el tamafio de los de-
fectos, lo cual implica en general la no validez de la ley de
accién de masas. Este modelo /27 no favorece ni al modelo i6ni
co ni al covalente [5/ para el UO,.

Después de calcular los potenciales quimicos asociados con
cada uno de los defectos, y de tener en cuenta la aniquilacién .
de vacancias con intersticiales, el intercambio de cargas entre
vacancias e intersticiales, la condicién de neutralidad eléctri
ca, y la composicién de la muestra, se llega finalmente a un
conjunto de ecuaciones cuya solucién simultdnea determina la
dependencia del potencial de oxigeno con la composicién y tem-

peratura.

¢
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Explicitamente, la expresién numérica obtenida para el poten

cial quimico de oxigeno es

3G (T,X) = RT&n P, = -62,916 + 33,544 T -
0, 0,

- 1987 T [11 + £n((6,)'%/45)]-20,5009, - 10,2504 (1)

donde Kﬁaz es dado en kcal/mol, T es dado en miles de grados
Kelvin, X = 2((fraccién molar de oxigeno/fraccién m. de uranio)
-1), vy 915 93 Y ¢g son funciones de X y T obtenidas como solu-
ciones del sistema siguiente:

- 150,660 - 25,703T + 20,500¢5 + 10,2500 +
+ 1987T [23 * £n ((61)28/(0,)%0 )] = 0
¢ 02) @3
50,100 = 0,2695T - 10,2506 + 10,2504 +
+ 1987T [&n (¢,65/¢,65)] = 0 (2)
12, - 745 = 0
b1 * byt b3t 9yt b =1
-60, + 2¢3 * g = 6X

En la Fig.1 estd representado Xﬁaz calculado con las férmu
las (1) y (2) dadas mas arriba. El rango de X es entre 0,002 y
0,250; y la temperatura es de 1373K. También se representan los
datos experimentales disponibles a esa temperatura.

En la Fig.2 estd representado Zaaé calculado con las formu
las (1) y (2), en el rango 0 = X < 0,1; a 1373K; junto con los
datos experimentales disponibles.

En la Fig.3 estd representado K§62 calculado a 2673K, y en
el rango -0,10 ¢ X < 0,25. Se representan también los valores
experimentales disponibles para esa temperatura.
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Vemos que la concordancia entre las expresiones numéricas
propuestas y los datos experimentales existentes para Kagz es
buena. Los amplios rangos de composicién y temperatura que se
barren hacen que las férmulas (1) y (2) sean fitiles y razona-
blemente confiables para derivar valores de KESZ en todo el
campo de existencia de la flase fluorita. Es razonable también
proponer el uso de (1) y (2) para estados metaestables de la fa
se mencionada.

Los valores de Kﬁa pueden ser calculados por medio de
3A602

AH = AG - T_BT——

0, 0,

y en las Figs.4a y 4b se compara con los datos experimentales
existentes para 1373K, y para 0,0005 ¢ X < 0,20.
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