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O B T E N C I O N  D E  P O L V O S  D E  (U, P u ) 0 2  D E  G R A D O  C E R A M I C O  

E N S A Y O S  DE  F A B R I C A C I O N  D E  P A S T I L L A S  S I N T E R I Z A P A S

O s v a l d o  C r i s t a l l i n i ,  M a r i n a  V i l l e g a s ,  J o r g e  D e  Pino, 
H o r a c i o  O s u n a

D e p a r t a m e n t o  C o m b u s t i b l e s  N u c l e a r e s  - P r o y e c t o  T e c ­
n o l o g í a  del P l u t o n i o

1. R e s u m e n

El m é t o d o  de  " p r e c i p i t a c i ó n  h o m o g é n e a "  fue 
e s t u d i a d o  p a r a  la f a b r i c a c i ó n  d e  p o l v o s  d e  U O 2 d e  g r a  
d o  c e r á m i c o  y  el p r o c e d i m i e n t o  a p l i c a d o  l u e g o  a la fa 
b r i c a c i ó n  p o l v o s  c e r á m i c o s  d e  (U, P u ) 0 2  c o n  c o n t e n i d o  
d e  P u  del 0,7 al 16%.

Se r e a l i z a r o n  e n s a y o s  de  c o p r e c i p i t a c i ó n  a 
p a r t i r  d e  s o l u c i o n e s  de  (NO3 )4 P U / ( N O 3 )2 U O 2 1 así c o m o  
t a m b i é n  a p a r t i r  d e  s o l u c i o n e s  de  (NO3 )2 P U O 2 / ( N O 3 )2 U O 2 • 
Con los p o l v o s  o b t e n i d o s  se f a b r i c a r o n  p a s t i l l a s  sin- 
t e r i z a d a s  y se e s t u d i a r o n  a l g u n a s  d e  las p r o p i e d a d e s  
r e l a c i o n a d a s  c o n  el p r o c e d i m i e n t o  de  f a b r i c a c i ó n .

2. I n t r o d u c c i ó n

L o s  e s t u d i o s  t e n d i e n t e s  a la r e c u p e r a c i ó n  
d e  r e s i d u o s  d e  f a b r i c a c i ó n  p o r  v í a  h ú m e d a  y d e  o b t e n  
c i ó n  de  ó x i d o s  c e r á m i c o s  m i x t o s  p o r  c o p r e c i p i t a c i ó n  
en m e d i o  h o m o g é n e o ,  h a n  s i d o  e n c a r a d o s  en t r e s  e t a ­
pas :

En u n a  p r i m e r a  e t a p a  se e s t u d i ó  el p r o c e s o  
d e  p r e c i p i t a c i ó n  h o m o g é n e a  d e  A D U  (1) , o b t e n i é n d o s e  di^ 
f e r e n t e s  t i p o s  d e  polvo, v a r i a n d o  p a r á m e t r o s  de  p r o c e  
so de  p r e c i p i t a c i ó n  y  t r a t a m i e n t o  t é rmico. En  la t a ­
b la 1 (2 ) se d a n  los p a r á m e t r o s  d e  f a b r i c a c i ó n  y c a r a c  
t e r í s t i c a s  de 5 t i p o s  d i f e r e n t e s  d e  p o l v o s  d e  ADU, ca  
r a c t e r i z a d o s  p o r  m e d i o  d e  d i a g r a m a s  d e  d i f r a c c i ó n  de  
r a y o s  X. El t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  se l l e v ó  a c a b o  en 
h o r n o  r o t a t i v o  h o r i z o n t a l .

En la t a b l a  II y  m i c r o f o t o g r a f í a  d e  las fi g u  
ras del 1 al 11 (3) se m u e s t r a n  los r e s u l t a d o s  d e  u n a  
e x p e r i e n c i a  de  f a b r i c a c i ó n  d e  p o l v o s  d e  A D U  e n  m a y o r
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escala, d e s t i n a d a  a p r o b a r  la r e p r o d u c t i v i d a d  del p r o ­
d u c t o  o b t e n i d o , f i j a n d o  p a r á m e t r o s  de  p r e c i p i t a c i ó n  y 
t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  en h o r n o  de  l e c h o  f l u i d i z o  (4 ).

En la t a b l a  III se m u e s t r a n  los r e s u l t a d o s  
de un e s t u d i o  de t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  de p o l v o s  d e  A D U  
t i p o  1(5). El p o l v o  fue c a l c i n a d o  a 27 5 +  5°C en un 
h o r n o  r o t a t i v o  y l u e g o  r e d u c i d o  a las t e m p e r a t u r a s  in 
d i c a d a s  en la t a b l a  III con u n a  r a m p a  de c a l e n t a m i e n t o  
de  200°C/h y un f l u j o  d e  A r - 5 %  H 2 de 1 1/m. F i n a l i z a  
da  la r e d u c c i ó n ,  el p o l v o  fue p a s i v a d o ,  h a c i e n d o  p a ­
sar A r - 5 %  H 2 h ú m e d o  (0,1 1/m) d u r a n t e  8 hs. En la fi 
g u r a  17 se m u e s t r a  la v a r i a c i ó n  del á r e a  e s p e c í f i c a  — 
en f u n c i ó n  de  la t e m p e r a t u r a  d e  r e d u c c i ó n .  L o s  r e s u l ­
t a d o s  de u n a  s e r i e  de e n s a y o s  d e  s i n t e r a b i l i d a d ,  l l e ­
v a d o s  a c a b o  con p o l v o s  de  U 0 2 , o b t e n i d o s  a d i f e r e n t e s  
t e m p e r a t u r a s  d e  r e d u c c i ó n ,  se m u e s t r a n  en la t a b l a  IV 
y en las f i g u r a s  12 al 16.

En la t a b l a  V  (6 ) se m u e s t r a n  los r e s u l t a d o s  
de s i n t e r a b i l i d a d ,  l l e v a d o s  a c a b o  c o n  p o l v o s  de U O 2 
del t i p o  I, II y n i  y de é s t o s  m e z c l a d o s  c o n  90% "de 
U O 2 Nuken.

E s t o s  e n s a y o s  se l l e v a r o n  a c a b o  p a r a  m o s t r a r  
la v a r i a c i ó n  de  la s i n t e r a b i l i d a d  c o n  p o l v o s  N U K E N  c u a n  
do se lo m e z c l a  en e s a  p r o p o r c i ó n  con U O 2 p r o c e d e n t e  
de la r e c u p e r a c i ó n  d e  r e s i d u o s  de f a b r i c a c i ó n  p o r  v í a  
h ú m eda, o b t e n i d o s  p o r  el p r o c e s o  de p r e c i p i t a c i ó n  h o m o  
génea. —

En una s e g u n d a  e t a p a  se e s t u d i ó  la c o p r e c i -  
p i t a c i ó n  de  A D U / P U O 2X H 2 O p a r a  dos c o n c e n t r a c i o n e s  de 
Pu, 0,6 y 6,85%. E n  el p r i m e r  c a s o  se p r e c i p i t ó  con 
N H 4OH, y  el c o n c e n t r a d o ,  s i g u i e n d o  el p r o c e d i m i e n t o  
u t i l i z a d o  en la o b t e n c i ó n  d e  A D U  t i p o  I (7). Las 
p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  o b t e n i d a s  a p a r t i r  del A D U / P u C >2 
X H 2 c o n  0,6% de Pu, p r e v i a m e n t e  c a l c i n a d o  en a i r e  a 
400°C y r e d u c i d o  c o n  A r - H 2 a 850°C, t i e n e n  u n a  d e n s i ­
d a d  m e d i a  de  1 0 ,46 + 0,03 g/cm3. En las a l f a - a u t o r a  
d i o g r a f í a s  q u e  se m u e s t r a n  en las f i g u r a s  1 8 - 1 9  se o b ­
s e r v a  c l a r a m e n t e  la d i f e r e n t e  d i s t r i b u c i ó n  del PuC>2 
en la m a t r i z  de U 0 2 en el c a s o  de p a s t i l l a s  o b t e n i d a s  
a p a r t i r  del c o p r e c i p i t a d o  y de  a q u e l l a s  o b t e n i d a s  
p o r  m e z c l a d o  m e c á n i c o  de  U O 2 y P u 0 2 .

El (U, P u )02 c o n  un c o n t e n i d o  d e  7,63% de 
P u  o b t e n i d o  p o r  t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  del c o p r e c i p i t a d o  
de A D U / P u 0 2x H 2 0  (6,85 P u ) , se d i l u y ó  h a s t a  a l c a n z a r  
u n a  c o n c e n t r a c i ó n  f inal del 0 , 6 3 2 %  d e  P u  c o n  p o l v o  de 
U O 2 Nuken. Las p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  o b t e n i d a s  a 
p a r t i r  de e s t a  m e z c l a  m e c á n i c a  t i e n e n  u n a  d e n s i d a d  
m e d i a  d e  1 0 , 5 7 +  0,02 g / c m 3 .
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En la f i g u r a  2 0 se m u e s t r a  u n a  a l f a - a u t o r a  
d i o g r a f í a  t í p i c a  d e  u n a  p a s t i l l a  s i n t e r i z a d a ,  d o n d e  
se p u e d e  o b s e r v a r  u n a  m a l a  d i s t r i b u c i ó n  del (U, P u )02 
en la m a t r i z  d e  U O 2 , d e b i d o  a la p r e s e n c i a  de a g l o m e ­
rados, y a  q u e  el p o l v o  de (U,Pu)02 no  fue p r e v i a m e n t e  
t a m i z a d o .

En la t e r c e r a  e t a p a  q u e  se d e s c r i b e  en e s t e  
informe, se t r a t ó  de  o b t e n e r  c r i s t a l e s  m i x t o s  d e  (U,Pu)
O 2 , p a r a  lo c u a l  se e n s a y ó  la c o p r e c i p i t a c i ó n  d e  U O 2 ++ 
y P U O 2 ++, s i g u i e n d o  el m i s m o  p r o c e d i m i e n t o  de p r e c i p i ­
t a c i ó n  h o m o g é n e a  d e  p o l v o s  de A D U  t i p o  I.

De  a c u e r d o  c o n  G e l ' m a n  y col. (8 ) se p u e d e  
o b t e n e r  u n  c o m p u e s t o  del t i p o  P U O 2O 7 (Nü4)2 ( A D P u ) , 
m u y  s i m i l a r  al U 2O 7 (NH4 )2 (ADU)(x) en f o r m a  d e  p r e c i ­
p i t a d o  d e  c o l o r  p a r d o - r o j i z o ,  n e u t r a l i z a n d o  c o n  N H 4 OH  
a pH  7-8 u n a  s o l u c i ó n  d e  P u 0 2 ( N 0 3 ) 2  c a l e n t a d a  a 80°C. 
L u e g o  la f o r m a c i ó n  de c r i s t a l e s  m i x t o s  de  A D U / P u  
(PUO2 .UO2 (OH) 4 ) p a r e c e  p o s i b l e ,  en v i s t a  de  la simil_i 
tu d  de a m b o s  c o m p u e s t o s .

L a  f o r m a c i ó n  de  c r i s t a l e s  m i x t o s ,  a d e m á s  de 
m e j o r a r  la h o m o g e n e i d a d  de  d i s t r i b u c i ó n  del PuC>2 en 
la m a t r i z  de U O 2 , l l e v a  a la f o r m a c i ó n  d e  un p r o d u c ­
to m e n o s  p e l i g r o s o  de  m a n i p u l a r ,  d e s d e  el p u n t o  d e  
v i s t a  d e  la t o x i c i d a d  r a d i o l ó g i c a .  P o r  o t r a  p a r t e  su 
s o l u b i l i d a d  de  m e d i o  H N O 3 , sin a d i c i ó n  d e  HF, f a c i l i ­
ta la r e c u p e r a c i ó n  y r e c i c l e  d e  r e s i d u o s  de f a b r i c a ­
ción, y t a m b i é n  del c o m b u s t i b l e  q u e m a d o ,  y a  q u e  el HF 
o c a c i o n a  s e r i o s  p r o b l e m a s  d e  c o r r o s i ó n .

Es p o s i b l e  la o b t e n c i ó n  d e  o t r o s  c o m p u e s t o s  
m i x t o s  d e  U O 2 + + / P U O 2 ++ ó d e  U + 4 / P u 4 + , t a l e s  c o m o  t r i -  
c a r b o n a t o s ,  p e r ó x i d o s  y  o x a l a t o s .  N o s o t r o s  o p t a m o s  
p o r  él c o m p u e s t o A D U / A D P u ,  y a  q u e  se ha  a c u m u l a d o  sufi 
c i e n t e  e x p e r i e n c i a  en la o b t e n c i ó n  de ó x i d o s  c e r á m i c o s  
po r  e s t a  via.

D e  los p o s i b l e s  m é t o d o s  d e  o x i d a c i ó n  d e  Pu 
a P U O 2 + +  se e n s a y ó  la o x i d a c i ó n  c o n  BiC>3Na, Ag2C>2, 
S 2C>8K 2 (Ag) y  e v a p o r a c i ó n  d e  s o l u c i o n e s  n í t r i c a s  d i l u i  
das, s o b r e c a l e n t a d a s ,  o p t á n d o s e  p o r  los d o s  ú l t i m o s  
p r o c e d i m i e n t o s  p a r a  r e a l i z a r  los e n s a y o s  p r e l i m i n a r e s ,  
a u n q u e  la o x i d a c i ó n  e l e c t r o l í t i c a  y el O 3 son t a m b i é n  
p r o c e d i m i e n t o s  a d e c u a d o s , y a  q u e  no  i n t r o d u c e n  i m p u r e  
zas en el p r o d u c t o  f inal y e l l o s  s e r á n  e n s a y a d o s  m á s -  
adelante.

(x) Son m á s  p r o b a b l e s  las f ó r m u l a s  Pu02 (OH)2 y U O 2 
(OH)2 p a r a  los c o m p u e s t o s  de A D P u  y A D U  (9).
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3. P a r t e  e x p e r i m e n t a l

3.1 P r e p a r a c i ó n  de la s o l u c i ó n  de  P u 0 2 (N0 3 ) 4

E n  el p r i m e r  e n s a y o ,  s o b r e  100 m i  de s o l u c i ó n  
de P u ( N 0 3 ) 4  0 ,175 M, H N O 3 0,5 M  se a d i c i o n a r o n  lOg de 
s 2°8k 2 y ° ' 2 9 ^e  A g N 0 3 , c a l e n t a n d o  s u a v e m e n t e  d u r a n ­
te 1 hora. No  se m i d i ó  el c o n t e n i d o  de  P u 0 2 + +  y a  q u e  
el e x c e s o  de  p e r s u l f a n a t o  a s e g u r a  u n  1 0 0 % d e  a x i d a c i ó n .  
La  s o l u c i ó n  v e r d e  de  P u 4 +  se t o r n ó  p a r d o - a m a r i l l e n t a  
al o x i d a r s e  a Pu02++.

En el s e g u n d o  e n s ayo, 100 m i  de s o l u c i ó n  de 
Pu(NC>3)4 0,42 M, H N O 3 1M  se c a l e n t ó  a e b u l l i c i ó n  con 
r e f l u j o  d u r a n t e  3 días, al c a b o  d e  los c u a l e s  la s o l u ­
c i ó n  t o m ó  u n  c o l o r  p a r d o  a m a r i l l e n t a ,  i n d i c a n d o  la 
o x i d a c i ó n  del Pu. N o  se d e t e r m i n ó  en f o r m a  c u a n t i t a ­
t i v a  el g r a d o  de o x i d a c i ó n .

En el t e r c e r  e n s a y o  300 m i  de  s o l u c i ó n  de 
P u ( N 0 3 ) 4  0,28 M, H N O 3 1 , 6M  se c a l e n t a r o n  a e b u l l i c i ó n  
c o n  r e f l u j o  d u r a n t e  12 0hs. El g r a d o  de o x i d a c i ó n  en 
f u n c i ó n  del t i e m p o  d e  c a l e n t a m i e n t o  m u e s t r a  en la t a ­
b l a  VI. L a  r e l a c i ó n  P u 0 2 + + / P u ^ + se d e t e r m i n ó  por 
e x t r a c c i ó n  c o n  T T A  y c o n t a j e  alfa.

3.2 C o p r e c i p i t a c i ó n

La  s o l u c i ó n  d e  Pu02(NC>3)2 se m e z c l ó  con una 
s o l u c i ó n  de  U 0 2 (NC>3 ) 0,3-0 , 5 M ,  H N O 3 0,7M. Se a d i c i o n ó  
O H N H 4 h a s t a  a l c a n z a r  u n  p H  i n i c i a l  d e  a l r e d e d o r  d e  1,5, 
se c a l e n t ó  a 95°C y se a d i c i o n ó  la s o l u c i ó n  de u r e a  
a g i t a n d o  c o n t i n u a m e n t e .  Se m a n t u v o  en d i g e s t i ó n  h a s t a  
a l c a n z a r  un pH  6-7 ( 3 - 4 h s ) . El p r e c i p i t a d o  f o r m a d o  
d e c a n t a  r á p i d a m e n t e  y el s o b r e n a d a n t e  es i n c o loro.

En la t a b l a  V I I  se m u e s t r a  la c o m p o s i c i ó n  
de  la s o l u c i ó n ,  las c o n d i c i o n e s  d e  p r e c i p i t a c i ó n  y 
el r e n d i m i e n t o  de p r e c i p i t a c i ó n .  E s t e  ú l t i m o  se c a l ­
c u l ó  a p a r t i r  del c o n t e n i d o  d e  Pu, d e t e r m i n a d o  p o r  con 
t a j e  a l f a  en las a g u a s  m a d r e s  de p r e c i p i t a c i ó n .

3.3 F i l t r a c i ó n  y s e c a d o  d e l  p r e c i p i t a d o

El p r e c i p i t a d o  se f i l t r ó  u t i l i z a n d o  p a p e l  
de f i l t r o  d e  p o r o  m e d i a n o ,  a p l i c a n d o  l i g e r a  s u c c i ó n  y
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la f i l t r a c i ó n  es m u y  rápida. El p r e c i p i t a d o  se lava 
co n  s o l u c i ó n  d i l u i d a  de N H 4 N 0 3 , l i g e r a m e n t e  a m o n i a c a l  
y se se c ó  en estufa.

3.4 T r a t a m i e n t o  t é r m i c o

El p r e c i p i t a d o  se c a l e n t ó  c o n  f l u j o  de  a i r e  
a 250°C, d u r a n t e  2 hs. y a 450°C d u r a n t e  1 hora. Se 
r e d u j o  en a t m ó s f e r a  de A r - 8 % H 2 a 600°C d u r a n t e  4 hs. 
y se p a s i v ó  en A r - H 2 húmedo.

El p o l v o  de  (U,Pu)C>2 se h i z o  p a s a r  p o r  t a ­
m i z  de m a l l a  1 0 0 - 2 0 0  y 325.

3.5 M e z c l a d o , p r e n s a d o  y s i n t e r i z a d o
*

L o s  p o l v o s  de  ( U , P u )02 p r e v i a m e n t e  t a m i s a d o s  
se m e z c l a r o n  en u n a  m e z c l a d o r a  m e c á n i c a  d e  p a l e t a s ,  
co n  U O 2 N u k e n  y 0,5% de e s t e a r a t o  d e  Zn (tabla VIII) 
d u r a n t e  25 min. El p r e n s a d o  d e  la m e z c l a  d e  p o l v o  se 
l l e v ó  a c a b o  en u n a  p r e n s a  h i d r á u l i c a  d e  m a t r i z  con 
i n s e r t o  d e  m e t a l  duro, en frío, a p l i c a n d o  u n a  p r e s i ó n  
de  5,6 T n / c m 2 .

El s i n t e r i z a d o  de las p a s t i l l a s  v e r d e s  se 
e f e c t u ó  en u n  h o r n o  de  r e s i s t e n c i a  de  t u n g s t e n o  a 
1750°C con un  f l u j o  de A r - 8 % H 2 d e  80p3/h, s e g ú n  el 
s i g u i e n t e  p r o g r a m a :  200° C / h  h a s t a  800°C; 400°C/h 
h a s t a  1750°C; 2 hs. a 1750°C; 600°C/h h a s t a  t e m p e r a ­
t u r a  a m b i ente.

3 •6 E n s a y o s  q u í m i c o s ,  f í s i c o s  y c e r a m o g r á f i c o s

3.6.1 “ D e t e r m i n a c i ó n  del P u r L a  d e t e r m i n a c i ó n  d e  P u  
en la m e z c l a  y p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  se l l e v ó  a c a b o  
p o r  c o u l o m b i m e t r í a  a p o t e n c i a l  c o n t r o l a d o ,  p r e v i a  d i ­
s o l u c i ó n  en H N O 3 10M, u t i l i z a n d o  u n  e l e c t r o d o  d e  t r a ­
b a j o  d e  m a l l a  d e  Pt.

3.6.2 - D e t e r m i n a c i ó n  de U ; La  d e t e r m i n a c i ó n  de  U  en 
el U 0 2 se e f e c t u ó  p o r  c o u l o m b i m e t r í a  a p o t e n c i a l  c o n ­
tro l a d o ,  u t i l i z a n d o  un e l e c t r o d o  d e  t r a b a j o  d e  Hg, 
p r e v i a  d i s o l u c i ó n  del p o l v o  en H N O 3 .

3.6.3 - D e t e r m i n a c i ó n  d e  r e l a c i ó n  O / M ; L a  d e t e r m i n a ­
c i ó n  de la r e l a c i ó n  o / m  en las p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  
se l l e v ó  a c a b o  p o r  t e r m o g r a v i m e t r í a , l l e v a n d o  a U 3O 8 
c o m o  e s t a d o  de r e f e r e n c i a .
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3.6.4 - D e t e r m i n a c i ó n  de d e n s i d a d : La d e n s i d a d  de las 
p a s t i l l a s  v e r d e s  se d e t e r m i n ó  a p a r t i r  de las m e d i d a s  
g e o m é t r i c a s  del v o l u m e n  y del pe s o  y la d e n s i d a d  de 
las p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  p o r  m e d i c i ó n  del p e s o  en 
a g u a  y en aire.

3 . 6 . 5  - S o l u b i l i d a d  de H N O 3 ; Los e n s a y o s  de s o l u b i l i ­
d a d  de  H N O 3 se l l e v a r o n  a c a b o  en un a p a r a t o  d e  d i s o l u ­
ción. Se a d i c i o n ó  a la p a s t i l l a  15 mi  de H N O 3 1 0 M  y se 
c a l e n t ó  a r e f l u j o  h a s t a  d i s o l u c i ó n  c o m p l e t a .  En las 
p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  f a b r i c a d a s  a p a r t i r  de u n a  m e z  
cía m e c á n i c a  d e  U O 2 y Pu02 p e r m a n e c e  un d e p ó s i t o  inso 
l u b r e  (PUO2 ) q u e  se d i s u e l v e  i n m e d i a t a m e n t e  al a d i c i o  
na r  HF.

3 . 6.6 - M i c r o h o m o g e n e i d a d  p o r  a l f a - a u t o r a d i o g r a f í a : Se 
u t i l i z ó  un f i l m  de n i t r a t o  de c e l u l o s a  y r e v e l a d o  en 
OHNa. El f i l m  d a ñ a d o  se o b s e r v a  al m i c r o s c o p i o  y se 
f o t o g r a f í a  u t i l i z a n d o  alimentos de  40x y 150x.

3.6.7 - C e r a m o g r a f i a : L a s  o b s e r v a c i o n e s  c e r a m o g r á f i -  
cas, t a m a ñ o  d e  grano, d i s t r i b u c i ó n  y t a m a ñ o  de  poro, 
se l l e v a n  a c a b o  s o b r e  la p a s t i l l a  s i n t e r i z a d a  inclujL 
d a  en a r a l d i t e  (probeta m e t a l o g r á f i c a )  c o l o c a d a  en un 
d i s p o s i t i v o  e s p e c i a l  de la c a j a  de  m e t a l o g r a f í a ,  a- 
c o p l a d o  a la p l a t i n a  del m i c r o s c o p i o .

3.6.8 - D e t e r m i n a c i ó n  de  la r e l a c i ó n  P u 0 ? + + / P u 4 + ;
Una a l í c u o t a  d e  m u e s t r a  d i l u i d a  en H N O 3 1M en p r e s e n  
c i a  d e  N H 2 S O 3H, se e x t r a e  c o n  igual v o l u m e n  de  s o l u ­
c i ó n  de t e n o i l - t r i f l u o r o - a c e t o n a  (TTA) 0 , 5M de  b e n c e ­
no  y se m i d e  la a c t i v i d a d  a l f a  r e m a n e n t e  en la
f a q . ( A a ) y la a c t i v i d a d  a l f a  en la fase o r g á n i c a  
(A0 ) . L a  r e l a c i ó n  A a /Ao d a  la m e d i d a  de la r e l a c i ó n  
P u 0 2 ++/Pu4+.

3.6.9 - Microscopía e l e c t r ó n i c a : (*) Se m e t a l i z a  c o n  
A u  u n a  p r o b e t a  m e t a l o g r á f i c a  c o n  la m u e s t r a  q u e  h a  si 
do c u i d a d o s a m e n t e  d e c o n t a m i n a d a .  Se e x c i t a  en la m i -  
cr o s o n d a ,  a u n a  t e n s i ó n  de  20 K V  la l í n e a  M«<,, del Pu 
(3,36 K e v ) . En la f i g u r a  21 se m u e s t r a n  los p i c o s  co 
r r e s p o n d i e n t e s  a las X  de  f l u o r e s c e n c i a  U y M*^, 
Pu.

En la p a s t i l l a  s i n t e r i z a d a  o b t e n i d a  p o r  mez 
c í a  m e c á n i c a  de  U O 2 y P U O 2 se d e t e r m i n ó  la p r e s e n c i a  
de p r e c i p i t a d o s  de  Pu02 d e  10 a 15 m i c r o n e s  d e  d i á m e ­
tro, c o m o  se p u e d e  a p r e c i a r  en la f o t o  de la fig. 2 2 , 
q u e  r e p r e s e n t a  la i m a g e n  d e  r a y o s  X de  la l í n e a  M«*, 
del P u  en u n a  s u p e r f i c i e  de 100 x 100 m i c r o n e s .
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En la f i g u r a  23 se m u e s t r a  la d i s t r i b u c i ó n  
d e  p r e c i p i t a d o s  d e  PuC>2 en un  b a r r i d o  l i n e a l  d e  8,6mm.

En la f i g u r a  22 se m u e s t r a  u n a  i m a g e n  d e  Pu 
p a r a  u n a  p a s t i l l a  c o p r e c i p i t a d a  en u n a  s u p e r f i c i e  de 
100 x 100 m i c r o n e s .  E n  e s t e  c a s o  no se o b s e r v a n  p r e -  
s i p i t a d o s  p e r o  sí aguje r o s .

E n  la f i g u r a  24 se m u e s t r a  un  b a r r i d o  a lo 
l a r g o  de 9,5 m m  d o n d e  se p u e d e n  a p r e c i a r  p r e c i p i t a ­
c i o n e s  de m e n o r  c o n c e n t r a c i ó n  r e l a t i v a .

(*) E s t o s  e n s a y o s  f u e r o n  r e a l i z a d o s  p o r  el Ing. T u l i o  
P a l a c i o s  d e  la D i v i s i ó n  M e t a l o g r a f í a  y T é c n i c a s  
E s p e c i a l e s  del Dpto. de  M a t e r i a l e s .

4. R e s u l t a d o s  y c o n c l u s i ó n

L a  o x i d a c i ó n  de  P u ^ +  a P U O 2+ +  c o n  S 2O 8—  en 
p r e s e n c i a  de A g + e s  r á p i d a  y c o m p l e t a  en m e n o s  de 1 ho 
ra. El ion A g +  a d i c i o n a d o  c o m o  c a t a l i z a d o r  en la oxi^ 
d a c i ó n  c o n  S 2 Ü 8= q u e  s e r í a  u n a  i m p u r e z a  i n d e s e a b l e  in 
t r o d u c i d a  en el m e d i o ,  no  fue sin e m b a r g o  d e t e c t a d o  
en el p r o d u c t o  final p o r  m e d i o  de  la m i c r o s o n d a  e l e c ­
t r ó n i c a  .

L a  o x i d a c i ó n  p o r  c a l e n t a m i e n t o  en m e d i o  H N O 3 
d i l u i d o  no fue c o m p l e t a  en las c o n d i c i o n e s  e n s a y a d a s .  
Tal c o m o  se p u e d e  a p r e c i a r  en la t a b l a  VI, a l r e d e d o r  
del 70% del P u  es o x i d a d o  a P U O 2 ++ d e s p u é s  de  120 hs. 
de  c a l e n t a m i e n t o .

El p H  i n i c i a l  de  la s o l u c i ó n  a p r e c i p i t a r  
no se p u d o  l l e v a r  a los v a l o r e s  a c o n s e j a d o s  p a r a  la 
p r e c i p i t a c i ó n  del A D U  en a u s e n c i a  de  Pu, y a  q u e  a 
p a r t i r  d e  un  p H  d e  a l r e d e d o r  de  1,5 el p r e c i p i t a d o  
qu e  se f o r m a  al a d i c i o n a r  N H 4O H  n o  se d i s u e l v e .

Si b i e n  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  d e  p r e c i p i t a c i ó n  
h o m o g é n e a  de U O 2 ++ y P U O 2 ++  no a p o r t a  u n a  u l t e r i o r  
e t a p a  de  p u r i f i c a c i ó n ,  los p a r á m e t r o s  de p r o c e s o  son 
f á c i l m e n t e  c o n t r o l a b l e s ,  lo q u e  p e r m i t e  o b t e n e r  un 
p r o d u c t o  de  c a r a c t e r í s t i c a s  r e p r o d u c i b l e s , c o n  un 
r e n d i m i e n t o  d e  r e c u p e r a c i ó n  99,9%, tal c o m o  lo m u é s  
tran los a n á l i s i s  de  Pu en las a g u a s  m a d r e s .  P o r  o t r a  
p a r t e  el p r e c i p i t a d o  c r i s t a l i n o  de c o l o r  a m a r i l l o - r o  
sado o b t e n i d o ,  d e c a n t a  r á p i d a m e n t e ,  y se lo p u e d e  l a ­
va r  y f i l t r a r  sin d i f i c u l t a d .  La f i l t r a c i ó n  es m u y  
rá p i d a  y se d e b e  e f e c t u a r  en c a l i e n t e ,  ya q u e  c u a n d o  
se d e j ó  e n f r i a r  a n tes de filtrar, se o b s e r v ó  un a u m e n ­
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to en el c o n t e n i d o  de Pu en las a g u a s  m a d r e s ,  q u e  t o ­
m a n  un c o l o r  amarillo. Es t o  se d e b e  p r o b a b l e m e n t e  a 
la f o r m a c i ó n  de c o m p l e j o s  s o l u b l e s  de PuC>2 (0 0 2 0 3 ) 3  
y U 0 2 (C0 3 )3 4 ~.

Si b i e n  el p r e c i p i t a d o  seco se p u e d e  a l m a c e  
n a r  sin d i f i c u l t a d ,  y a  q u e  se t r a t a  d e  un c o m p u e s t o  
est a b l e ,  el P U O 2 ++ se r e d u c e  a P u ^ +  p o r  r a d i ó l i s i s ,  
lo cu a l  p o d r í a  a l t e r a r  las c a r a c t e r í s t i c a s  del c r i s t a l  
m i x t o .

D u r a n t e  la c a l c i n a c i ó n  del c o p r e c i p i t a d o  se 
d e s p r e n d e  a b u n d a n t e  c a n t i d a d  de p r o d u c t o s  de  d e s c o m p o ­
s i c i ó n  d e  la urea, N H 4N O 3 , etc., q u e  p u e d e  o b t u r a r  los 
f i l t r o s  a b s o l u t o s  de  la C a j a  de G u a n t e s ,  si no  se to m a  
la p r e c a u c i ó n  de  r e t e n e r l o s  p o r  m e d i o  de  c o l u m n a s  l a ­
v a d o r a s  a c o p l a d a s  a la s a l i d a  del horno.

El p a s i v a d o  del p o l v o  r e d u c i d o ,  en A r - H 2 h ú  
m e d o  no fue e f i c i e n t e .  S e  o b s e r v ó  q u e  la s u p e r f i c i e  
d el p o l v o  de  c o l o r  n e g r o - a m a r i l l e n t o  se e n n e g r e c e a l  
p o n e r l o  en c o n t a c t o  c o n  el a i r e  y se e l e v a  la t e m p e ­
r a t u r a  d e b i d o  a la o x i d a c i ó n  del U O 2 .

El (U, P u )02 m u e s t r a  m u y  b u e n a  f luidez, si 
b i e n  la h u m e d a d  a b s o r b i d a  d u r a n t e  el p a s i v a d o ,  d i f i ­
c u l t a  el t a m i z a d o  y la m e z c l a  m e c á n i c a  c o n  el U O 2 / de 
b i d o  a la f o r m a c i ó n  d e  a g l o m e r a d o s .

El p r e n s a d o  no  p r e s e n t ó  d i f i c u l t a d ,  d e b i d o  
a la b u e n a  f l u i d e z  del p o l v o  m e z c l a ,  el l l e n a d o  de m a  
triz fue u n i f o r m a  c o m o  se p u e d e  v e r  p o r  las a l t u r a s  
de las p a s t i l l a s  v e r d e s  o b t e n i d a s  (12,8+ 0,5mm), a pe 
sar de q u e  el l l e n a d o  se e f e c t u ó  m a n u a l m e n t e .  T a m p o  
co se o b s e r v ó  r o z a m i e n t o  del p i s t ó n  m e z c l a n d o  el po!L 
v o  c o n  0,5% d e  e s t e a r a t o ,  ni d e f e c t o s  en las p a s t i l l a s  
s i n t e r i z a d a s , s a l v o  el e f e c t o  c a n a s t a ,  t a m b i é n  o b s e r ­
v a d o  c o n  las p a s t i l l a s  o b t e n i d a s  p o r  m e z c l a  m e c á n i c a  
d e  U O 2 y P U O 2 .

Sin e m b a r g o  los v a l o r e s  de d e n s i d a d  d e  las 
p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  y d e  los e n s a y o s  c e r a m o g r á f i -  
cos se p u e d e  v e r  q u e  el a g r e g a d o  de un p o l v o  d e  c a ­
r a c t e r í s t i c a s  d i f e r e n t e s  al U 0 2 Nukem, u t i l i z a d o  en 
la m e z c l a ,  a l t e r a  s e n s i b l e m e n t e  las c a r a c t e r í s t i c a s  
del p r o d u c t o  final. En efecto, se p u e d e  o b s e r v a r  
que la t a b l a  VI I I  q u e  al a u m e n t a r  la p r o p o r c i ó n  de 
( U , P u ) 0 2 en la m e z c l a  d i s m i n u y e  la d e n s i d a d  de las 
p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s .  En la f i g u r a  22 que m u e s t r a  
el p e r f i l  de Pu o b t e n i d o  con la raicrosonda e l e c t r ó n i ­
ca se p uede o b s e r v a r  la p r e s e n c i a  de p o r o s  de a l r e ­
d e d o r  de 10-15 m i c r o n e s .
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Las p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  o b t e n i d a s  p o r  di^ 
l u c i ó n  y m e z c l a  m e c á n i c a  d e  p o l v o s  c o p r e c i p i t a d o s  con 
c e n t r a d o s ,  con U O 2 N u k e m  m u e s t r a n  u n a  m u y  b u e n a  d i s ­
t r i b u c i ó n  d e  Pu, tal c o m o  se p u e d e  a p r e c i a r  en las 
a l f a - a u t o r a d i o g r a f í a s  d e  la f i g u r a  25 y en los p e r f i ­
les d e  c o n c e n t r a c i ó n  d e  Pu o b t e n i d o s  c o n  la m i c r o s o n -  
d a  (fig.23-24)

En a l g u n o s  c a s o s  se o b s e r v a r o n  a g l o m e r a d o s  
d el o r d e n  de  1 0 0 m i c r o n e s ,  d e b i d o  a un  m e z c l a d o  d e f i ­
ciente. Sin e m b a r g o  h a y  q u e  t e n e r  en c u e n t a  q u e  e s ­
tos a g l o m e r a d o s  n o  e s t á n  c o n s t i t u i d o s  p o r  Pu02 s i n o  
p o r  (U,Pu)C>2 .

La s o l u b i l i d a d  de las p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  
en H N O 3 10M, sin a d i c i ó n  de HF (tabla VIII) p a r e c e  i n ­
d i c a r  la f o r m a c i ó n  d e  u n a  s o l u c i ó n  s ó l i d a  a la t e m p e ­
r a t u r a  de  s i n t e r i z a d o .

El p r o d u c t o  o b t e n i d o  p o r  el p r o c e d i m i e n t o  
d e s c r i p t o  en e s t e  t r a b a j o  p u e d e  ser e m p l e a d o  en la 
f a b r i c a c i ó n  d e  c o m b u s t i b l e s  p a r a  r e a c t o r e s  r á p i d o s  
o p r e v i a  d i l u c i ó n  c o n  U O 2 en la f a b r i c a c i ó n  d e  c o m b u £  
t i b i e s  p a r a  r e a c t o r e s  térmicos.

B i b l i o g r a f í a

(1
(2
(3
(4
(5
(6
(7
(8

(9)

H e r m a n s  M.E.A. T h e s i s  T e c h n i c a l  U n i v e r s i t y  D e l f t  (1964)
I n f o r m e  I n t e r n o  T e c n o - P u  s/n 1 9 7 6 / 1 9 7 7
I n f o r m e  I n t e r n o  T e c n o - P u  N° 23/ 7 9
I n f o r m e  I n t e r n o  T e c n o - P u  N° 21/78
I n f o r m e  I n t e r n o  T e c n o - P u  N° 20/78
I n f o r m e  I n t e r n o  T e c n o - P u  N° 33/79
I n f o r m e  I n t e r n o  T e c n o - P u  N° 18/78
G e l ' m a n  AD, M o s k v i n  Al., Z a i t z e v a  U P S o v i e t  R a d i o c h e m  
4:138 (1962)
C l e v e l a n d ,  J.M. T h e  C h e m i s t r y  o f  P u  - G o r d o n  Sei. P u b l . 
(1970).
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TABLA I (*)

y
Identif /

Tipo I Tipo II Tipo III Tipo V Tipo A

y / r  N° 4 4 4 4 4

y /  Ensayos

Voids S' 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

f(N03)2U02J M 0,40 0,40 0,40 0,39 0,40

[ HN03 ] M 0,51 0,52 1,17 0,52 0,52

NH40H 30%ml 62 62 200 62 62

pHi 2,6 2,6 2,6 2,7 2,6

Urea (500 
g/l)ml 300 1050 750 750 750

Temp.°C 95 95 95 103 95

Agi tac. 
rpm 650 700 600 700 650

Cale.(aire) 
°C 300 275 300 300 300

Red(Ar 5%
h2)°c 600 600 600 600 600

Stap
jr/cm3 1,463+0,005 1,360+0,008 0,94+0,01 1,41 2,13+0,02

®Apar 
(gr/errr) 1,370+0,008 1,23+0,01 0,87+0,01 1,36+0,01 1,99+0,02

D/M 2,067 2,118 2,116 2,082 2,055

l U 72,7 56,8 72,3 72,1 . 68,7

\rea Esp. 
(m2/gr) 7,7 8,5 4,2 6,8 4,9

5(prens)Tn/cm^ 5 5 5 5 5

£verde gr/cm3 5,64+0,02 5,53+0,02 5,33+0,02 5,69+0,01 5,22+0,02

temp.sint.(°C) 1650
(400°C/h)

1650 
(400°C/h)

1650
(400°C/h)

1650
(400°C/h)

1650
(400°C/h)

Tiempo (hs) 2 1/2 2 1/2 2 1/2 2 1/2 2 1/2

Atmósf. h2 h2 h2 h2 h2

Ssint. 10,50+0,07 10,50+0,07 10,39+0,06 10,64+0,005 10,08+0,03

r 91+1 89-91 89-90 94 84-85

(+) Identificados por diagramas de difracción de rayos x por el Dr. Ermida de la Div. Me- 
tarc)qrafía y Técnicas Especiales del Dpto. Materiales.

(*) InfoKtne Interno Tecno-Pu s/n 1977.
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TABLA II (+)

Identif. Amorfo Tipo II Tipo III No identif.

N° de Ensayos 

Peso obtenido (kg) 

Vol.soluc.(1 s) 

(N03)2U02 (m) 

HN03 (M)

NH40H 30% (mi) 

pHi

Urea (500g/l)(mi)

Temp (°C)
Agitac. (rpm)
Cale:(aire)(°C)

Reduc.(Ar5%H2 )(°C)

10

5,25

4

0,395+0,016 

0,60 +0,05 

159+12 

2,85+0,06 

1

95
700
250*

600

8

4,80

4

0,389+0,011

0,571+0,05

168+10

2,94+0,07

2 , 8

95
700
250**

600

4

2 , 2 0

4

0,40

1 , 1 0

348+5

2,83+0,05

2

95
700
250**

600

3

1,35

4

0,40

0,57

140-200

2 , 8

1

1 00

900
250+

600

TAP

APAR

2,09+0,07

1,84+0,08

1,29+0,07

1,07+0,06

0,98+0,04

1,07+0,04

1,30+0,07

1,52+0,07

Fotomicrograf

Fig.N° 1-2-3 4-5-6 7-8-9-10 11

(*) Secado en aire a temp.amb. y luego calcinado a 250°C y reducido a 600°C 

en horno lecho fluidizado.

(**) Calcinado y reducido en horno lecho fluidizado.

(+) No fue posible el tratam. térmico en horno lecho fluidizado.

(x) ír;forme Interno Tecno-Pü N°23/79
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TABLA III (+)

Muestra N° Temp.Red °C 0/M Area Espec. 
m2/gr

¿TAP
gr/cm3

£ Bulk 
gr/cm3

K * ) 398 - 3,6+0,2 1,85 1,53

2 470 2,18 3,8+0,2 1,81 1,53

3 506 2,35 3,9+0,2 1,83 1,52

4 550 2,16 4,2+0,2 1,89 1,57

5 640 2,08 4,4+0,2 1,97 1,63

6 700 2,07 4,4+0,2 2 , 0 2 1,78

7 836 2,11 4,2+0,2 1,85 1,53

8 (**)
908 2,51 3,0+0,2 1,67 1,38

(*) Prácticamente no hay reducción. El polvo queda como UO^

(**) Al interrumpirse la pasivación antes de tiempo, entró aire y se oxidó el polvo.

(+) Informe Interno Tecno-Pu N°20/78.
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TABLA IV

PAST.N0 T.Reduc.
°C

Presión
Tn/cnr £ v &  s

S
r Microf.

N°

1
310

5 3,405 10,053 88 -

5-7 7 3,80+0,1 10,17+0,08 89+ 1 -

55-57
398

5 3,99+0,13 10,11+0,17 89+4 15-14

60 7 3,80 9,859 88 -

9-10-11-12
470

5 4,52+0,07 9,98+0,23 85+3 -

13-14-15 7 4,87+0,04 10,06+0,02 85+0 2

50-51-52 506 5 4,28+0,17 10,05+0,02 87+2 12

53-54 7 4,46+0,01 9,94+0,02 85+1 13

43-44-45 550 5 4,35+0,06 9,78+0,12 83+2 10

46-47-48 7 4,68+0,07 10,01+0,06 85+1 11

39-40
640 5 4,18+0,3 9,87+0,02 84+0

41-42 7 4,78+0,17 9,76+0,39 80+4 8-9

16-17-18-19
700

5 4,75+0,04 9,94+0,09 84+2 3

20-21-22 7 5,01+0,17 10,30+0,04 89+0 4

24-25-26- 
I 27-28 836

5 4,53+0,05 9,86+0,06 83+2 5

; 29-30-32 7 4,65+0,15 10,13+0,09 86+0 6

36-38 908 5 4,30+0,01 10,31+0,10 90+2 7

Sinterabilidad relativa (Sr) de pastillas fabricadas con lotes de UO2 obtenidos por r£ 

ducción de ADU TIPO I , a diferentes temperaturas de reducción.
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T A B L A  V (+) 

ENSAYOS DE SINTERABILIDAD DE POLVOS DE ADU

Tipo polvo n(*) S s

tipo I 4 5,92+0,09 10,45+0,03

tipo I + NUK 
10% + 90%

4 6,27+0,1 10,55+0,03

tipo II 4 5,82+0,08 10,41+0,02

Tipo II + NUK 
10% + 90%

4 6,27+0,1 10,45+0,02

Tipo III 4 6,16+0,09 10,05+0,06

Tipo III+NUK 
10% + 90%

4 6,31+0,1 10,42+0,03

NUKEM 12 6,34+0,1 10,63+0,04

(*) Presión de prensado: 5-5,5-6,0-6,5 Tn/cm^
Sintetizado: 1 h en H2 puro a 1700°C
Estos ensayos fueron realizados en el Laboratorio de Materiales Combustibles 

(+) Informe Interno Tecno-Pu N°33/79

T A B L A V I

Oxidación de Pu/U por calentamiento de una solución HNO3

ti empo hs Pu total 
(ms)

Fase orgànica 
Pu IV

Fase orgSnipa 
Pu VI

% Pu VI

24 0 , 6 6 0,43 0,23 35

32 11,84 7,12 4,72 40

40 18,7 6,1 1 2 , 6 67

72 12,17 4,05 8 , 1 2 67

1 12 6,4 3,1 3,3 52

120 4,8 1,5 3,3 69

((N03 )4 PuJ = 65,9 gr/1 

HNO3 = 1,63 M

Ebullición: 105°C
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