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“APARATO PARA DETERMINAR RAZON 0/M EN COMBUSTIBLES NUCLEARES
Y MUESTRAS OXIDADAS EN GENERAL"

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
CENTRO ATOMICO BARILOCHE

RESUMEN -

Se ha construido una celda de electrolito sélido que permite
determinar la razdén 0/M, con tres cifras significativas, en forma no
destructiva, sencilla y rédpida. El equipo también puede utilizarse

40

_como sers x> de presiones parciales de oxigeno hasta 10 atm. si se

“emplea un electrolito sdlido conveniente.

Por la rapidez de operacién puede competir ventajosamente con
los métodos quimicos convencicnales siendo su precisién equivalente.



INTRODUCCION

En la fabricacién de elementos combustibles es de capital importancia el

conocimiento de la razdn 0/M de las pastillas sinterizadas.

Siendo necesario su control en linea de produccién, los métodos quimicos
convencionales son de implementacidén dificultosa en caja de guantes en la de-

terminacidn de estequicmetria en pastillas de (U Pu)o,.

De ahi que se haya pensado en usar la técnica de las pilas de electroli-

tee sblidos para tal fin.

Entre las principales caracteristicas de operacibén del presente equipo
figuran las sencillez de su manipuleo y el corto tiempo necesario para efec-
tuar una medicidn, lo que es ventajoso dada la necesidad de efectuyar anilisis

sobre muestras estadisticas de linea de produccién en cajas de guantes.

Ademds se trata de un método no destructivo, 1o que permite conservar
sin alteracidn las muestras analizadas, a diferencia de lo que ocurre con los

métodos quimicos convencionales.

I) DISENO DEL APARATO

A) PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO
(Headrick, 1972)

El cambio de energia libre debido a una reaccidn de desplazamiento es-
ponténea del tipo
—_—
Ml + M20 - M1 0+ M2
donde M; 0 y M, 0 son las fases metdlicas saturadas de los dos &xidos, pue-

de ser obtenido a partir de las medidas de fuerza electro-motriz (FEM) de la



siguiente celda electroquimica de electrolito sblido:

; ' /
(=) M, M, 0 ELECTROLITO M,0, M, (+)

ION ~ SELECTIVO
P'02 (Anodo) (ZrOZ,OCa) P"O2 (Catodo)

Hemirreacciones:

-2

en el dnodo: O Mg 1/2 o, (P'. ) + 2e  (oxidacidn)

1 2
en el citodo: 1/2 0.(P". ) + 26 ——s 02 (reduccidn)
2 02 M20 .

0

Existe ademds una transferencia neta de aniones oxigeno a través del

electrolito:

-2 -2
0 — 0
M20 M10

Asi, la reaccibén total de la celda es:

) 1
2

1/2 02 (P"O ) ——— 1/2 0, (P!

2 2

0

donde P"0 y P! g. son las presiones parciales de oxigeno, de equilibrio en
2 2
el cétodo y en el &nodo, respectivamente.

Tomando la ecuacidn (1):

1 1/2 0 1/2
K= (P 02). /7 (p 02)

Por lo tanto, el cambio de energia libre standard es

1/2
A G2 = - NFE = RT 2n (P'02 / P"Oz) _ (2)
de donde 5\
E = RINF an (P, /P, ) /2
2 2

con N = 2, en nuestro caso.
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Ecuacidn que es vAlida bajo las siguientes hipdtesis (Heyne, 1968);

(Headrick, 1972)

a- P'. y Pp" son valores de equilibrio.
0, 0, q

b- El nimero promedio de transporte de aniones oxigeno a través del
electrolito, Fi, es la unidad

c- El Gnico proceso virtualmente reversible presente en la celda es
el paso de aniones oxigeno de un electrodo a otro a través del
electrolito.

d- Presién y temperatura se mantienen constantes durante el experimen-
to.

e~ Anodo y citodo estén construidos por idéntico material.

Utilizando un modelo catiénico en lugar de aniénico. en forma equiva-

lente a la ecuacibén (2) se puede expresar:

O = lo] .
aGe = AGf,Mlo £, 10

donde E puede pensarse camo la sums algebraica de los potenciales de éxidacidn.

AG2 = - 277 (3)

y reduccidn:

E= Eo:':i - Ereduc

Asi, la diferencia de potenciales electroquimicos en uno y otro electro-
do da origen a un cambio de energia que es leido como FEM.
A partir del conocimiento de uno de los sistemas tomado como referen-

cia, se puede conocer aquél de interés.

B) DESCRIPCION GENERAL Y REQUERIMIENTOS
la Figura I muestra un plano esquemdtico del equipo. La Figura IT

detalla la zona de interfase electrolito-muestra.
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Fl calentamiento de la muestra se efect@ia mediante un horno de resis-

tencia eléctrica que se coloca en la parte central del equipo.

El control de temperatura se hace con un regulador termoeléctrico pro-
porcional que asegura constancia en aquella dentro del error de *+ 3 grados.
la zona calefaccionada es amplia (acotada con linea de trazos en el grafico)

a fin de lograr el pleiz:ui lo suficientemente largo como para asegurar tempe-
ratura constante en la regidén de medicién (+ 3°C). Su bobinado debe ser anti-
inductivo y en caso de observarse "ruidos" capacitivos y/o resistivos es ne-
cesario también un blindaje metélico entre la celda y el alma del horno y co—

nectado a tierra.

El electrodo de referencia corresponde al interior del tubo de electro-
lito sblido y consiste en un flujo de aire seco muy pequefio (8 & 10 cm3/min),

con el correspondiente contacto de platino. Puede tambily culooarse wualquier

otro gas al que se conozca a priori su presidén parcial de oxigeno siempre que

se respete el daminio electrolitico del clc G wihilinado (ver Apén-
dice; Patterson, 1971).

El equipo también est& preparado para utilizar como referencia un elec-
. trodo del tipo metal-Sxido metélico en fase saturada, como es por ejemplo el
Ni-ONi. En general se mejcran las condiciones experimentales de medicidn ya
que se elimina el peligro de la difusidn de oxigeno molecular a través de las
pequefias fisuras que pueden formarse en el electrolito sélido durante los ca-
lentamientos o enfriamientcs de la celda (Worrel, 1975). Esto daria un error

de los valores de FEM como una medida del contenido de oxigeno de la muestra

analizada.

Es de hacer notar que existen referencias con potenciales quimicos de

rd e L £ e -
oxlgeno mas fijos que una atmdsfera de aire, como es el caso de mezclasg gaseo-
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s3s en proporciones cefinidas o electrodos del tipo metal-&xido metalico en
fase saturada. la el :ccidn de la misma dependerd de precisién exigida a las

medidas.

La pastilli en estudio forma parte del electrodo exterior, tal cual se

i

indica en los diagr mas (Figma I y II).

Debido a que por razones de tiempo y comodidad no es posible hacer una
preparacidn previa de la superficie de cada una de las pastillas a analizar,
para salvar el problema, que puede presentarse en algunos casos, de un acople
no perfecto entre la muestra y el electrolito, y de esta manera eliminar la
influencia de la atmbsfera inerte sobre la medicidn, es aconsejable que ésta
posea un valor para el pct~mrial quimi~z de oxigeno tan préximo al de equili-.
trio camo sea posible. En ruestros experimentos con &xidos de uranio, esto lo
hemos logrado cor una trampa del mismo material a analizar, a igual tempera-
tura de trabajo que la celda, por la cual se hace pasar un flujo:chico (25 &

30 an®/min) de un gas inerte (menos de 100ppm de oxigeno).

En el caso de utilizar polvos en luzar de tabletas, el problema ante-

rior es menos evidente.

El contacto en el campartimiento exterior se logra simplemente con el
apoyo mecdnico de una cazolsta cuittra otra a travis de sus caras conductoras

(pintadas con pintura de platino).

De acuerdo al disefio que se muestra, la celda es totalmente desarmable
permitiendo asi el cambio de cualquiera de sus piezas, por ejemplo el electro-
Lito s6lido, ya sea para su reparacién » para efectuar algin tipo de medicién

que asi lo requiera.
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C) CARACTERISTICAS DE OPERACION

El equipo opera preferentemente en posicién vertical y en caliente,
a da temperatura requerida dentro de los rangos permitidos-‘por el dominio elec-

tPolitiee (Patterson, 1971).

-

La carga y.descarga de la celda se efectlia por su parte inferior sién—
do la unidad mévil aquélla formada por las dos cazoletas una invertida respecto
a la otra, mas el:soporte de cuarzo y alfmina. El tubo de electrolito sdlido
es el Gnico que se mantiene siempre solidario al resto de la celda durante la

operacidn de:la misma.

Se deben evitar los cambios bruscos de temperatura del material ceré-
mico, cano asimismo cuidar que la muestra esté en equilibrio térmico con el
electrolito antes de ponerse en contacto con aquél. Estas dos razones limitan

la velocidad de operacién del sistema.

El equipo esti preparado para trabajar con pastillas o polvos ya que
se evita el contacto directo con el tubo de electrolito sdlido, existiende una
navecilla del mismo material, que se puede limpiar o cambiar luego de cada de-
terminacién. o

En el caso de querer utilizar a la celda camo Sensor de oxigeno, sblo
hay que armarla sin muestras cuidando que la cara inferior de la navecilla esté

limpia. La operacidn siguiente es proveer un flujo chico del gas a medir (35

4 40 cm3/min).
D) PROCEDIMIENTO DE MEDICION:

Debido a que la pila tiene una R, = 50.000Q , a fin de no polarizarla,
para la medicidén de FEM debe utilizarse un instrumento de alta impedancia de

entrada (> 14M4Q).
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La temperatura se mide con una termocupla de Pt , Pt - 10%.Rh y un cir-
cuito potenciométrico.

No es aconsejable hacer lecturas de fuerza electro-motriz antes que la
temperatura se haya estabilizado como tampoco interrumpir los flujos gaseosos
entre dos determinaciones sucesivas a fin de evitar contaminacién de las at-
mbsferas de ambos recintos, con otros gases.

Para las conexiones eléctricas deben emplearse cables cortos y del tipo
coaxil para disminuir "ruidos' inducidos.

Con el mismo fin es Gtil conectar a tierra armazones de sostén, carcaza
de hormno, etc. Los cables de las termocuplas no deben estar proximos a los de
los contactos interior y exterior para evitar induccidén de los primeros sobre
los segundos.

Es importante determinar el metal a emplear en uno y otro electrodo. El
tipo Pt/ZrOz; OCa es conocido como el mejor a los efectos de la reversibilidad

de la pila.

I1) POSIBILIUADES DEL SISTEMA. CALCULOS

R) DETERMINACION DE ESTEQUIOMETRIA:

Serd necesario calibrar previamente el equipo en FEM Vs O/M parg el sis-
tema y temperatura de interés.

El hecho que el método es no destructivo permite llevar a cabo esta ta-
rea de una manera sencilla, utilizando para la determinacién de la razén 0/U

andlisis convencionales: polarografia, culombimetria, termogravimetria.-
B) CAMBIO DE ENERGIA LIBRE STAMDARD.

Notacién: Em, fuerza electromotriz medida.
Electrodo 1, &nodo (P'O2) - Incdgnita
Electrodo 2, c&todo (P"02) - Referencia

Definmicidn: Em = E1 - E2
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A partir de las ecuaciones (2) y (3):

SR o . O = _
MG = AGY - 4G 2FE_
1/2
O - ol
AGj = RT zn(Poz)
- —1_. . N -— -
865 = > RT zn(Poz) 2FE_ ()

Observacién:
Si en las hemirreacciones de ambos electrodos se prefiere trabajar con un (1)
mol de oxigeno molecular en lugar de medio (1/2) mol (ver apartado I - A), la

ecuacidn (4) queda multiplicada por un factor 2.
C) PRESION PARCIAL DE OXIGENO DE UN GAS.

A partir de la ecuacibn (2):

1 - t _
an P 02 = gnP 02 L}F}':‘.m/RT (5)

i

En el caso particular de tomar el aire como referencia ( 21% Oxigeno)

RgP', = = 0.678 - 20.2 E_/T E, = (Vo1t)
z | T = (K )

D) DETERMINACION DE ENTROPIA Y ENTALPIA DE FORMACION

Serd necesario medir FIM Vs T a estequiometria constante y asegurarse
que la entropia y entalpia no dependen significativamente de la temperatura
para el sistema en estudio (suposicidn vAlida en la mayoria de los casos).

Luego conh ayuda de la ecuacién (4) y la relacidn termodinimica

AG. = AH_. - TASf
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se obtienen las cantidades AS; y AHe como pendiente y ordenada al origen,

respectivamente.
IIT) FUENTES DE ERROR EN LAS MEDICIONES DE FEM.
A) GRADIENTES DE TEMPERATURA:

Uno de los errores comunes se debe a los gradientes de temperatura a
través del electrolito. En el disefio descripto, estos pueden originarse por
dos causas: flujos gaseosos demasiado grandes y a una temperatura inferior a
1a del sistema, y contacto con la muestra a analizar si &sta no ha alcanzado
el equilibrio térmico con el electrolito.

~ En celdas donde la zona de interfase electrolito-electrodo met&lico
es mayor, suelen ser fuentes de error también, gradientes de temperatura a lo
largo del contacto met&lico. En nuestro caso no se presenta este problema.

La expresidn analitica de la FEM de una pila con presiones parciales de

oxigeno P'O‘ 'y P"0 a temperatura T1 N T2, respectivamente, es: (Goto y Plush-

2 2
kell, 1972)
. 1
E(T,,P" ,T,,P' ) =-—=—|u_ (T)+R,L P" -y° (T,)-RT, L P [4
2 02’ 1° 0, v F | 02 2 2" n" 0, 02 1 1"n 02_
~%(Zr 0,) #(Pt)
T, ¢~ (Zr 0,) Q % 92 T Q
+_1-..-]2 [50_2 7,0 " | a _.i_.[Tz '§‘$Pt)+_?_'___ dT
4F T, T P 1 (€ T
donde y° 0 es el potencial quimico standard de oxigeno a 1 atmdsfera;
Wb 0y (Pt
g 'b,a'z 2 y §e' son las entropias parciales molares de iones 072 en

Zr 0,+0Ca y de electrones en platino, respectivamente.
Q*&Z-E %, y stpt) son los calores de transferencia de iones 0> en
Zr C)2 * OCa y de electrones en platino, respectivamente.
El primer término es la diferencia de potenciales quimicos dividido por
4 F, mientras que el segundo y tercero son propiedades caracteristicas del

electrolito sdlido y de los metales de los electrodos.
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Las entropias parciales molares y los calores de transferencia de anio-
nes oxigeno y electrones, son practicamente constantes sobre un amplio rango
de presiones parciales de oxigeno (Cusak y Kerdall, 1968) y (Ruka, Baverle y

Dykstra, 1968), con lo que la ecuacidn anterior se reduce a

—

1

E=-1 T,, P" y -
wr | 0 (722 70,) 7 Po,(Ty, Plo )|t (T =Ty

donde o es una constante relacionada con las—entropias parciales y calores
de transferencia y depende de la naturaleza del electrolito y de los metales
de electrodos en contacto con él.

"Para dar una idea del orden de magnitud de este error, para una celda
de Zr O:2 * 0 Ca, en ambos electrodos contactos de platino e idénticas pre-
siones parciales de oxigeno en los dos compartimentos, una diferencia de tem-
peratura de 10 grados acusa una FEM = 5.3 mV. Utilizando aire como referencia,
el valor que corresponde a un gas de aproximadamente 1000 ppm, es de 116 mV
a 1053°K, con lo cual los 5.3 mV representarian mis de 4.5% de error.

Es de notar que se ha tratado sblo el caso en el cual la presibén par-
cial de oxigeno no deperde de la temperatura. De existir tal dependencia, co-

mo es el caso de las pilas que utilizan mezclas del tipo metal-&xido metd-

lico camo referencia, seri necesario también agregar esta correccién.
B) ATMOSFERA GASEOSA SOBRE LA MUESTRA.

Sobre todo en el andlisis de pastillas se debe tener especial cuidado
que el contacto con la navecilla de electrolito sblido sea bueno. De esta
manera se evita la influencia de la atmdsfera inerte sobre la muestra.

Existen tres maneras de comprobar si el contacto logrado es bueno. Una
vez armado el sistema, si se coloca una fuente luminosa intensa detrds y a

la altura de la zona de interfase, no debe verse luz a través (Meschter y
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Worrell). Un refinamiento mayor es camprobar que pequefias variaciones en el
flujo del gas presente en el compartimiento, no influye en el valor de la
FEM medida. Un cambio en la lectura significa que la atmSsfera estid infil-
tréndose en la interfase electrolito-muestra, perturbando asi la medicién.
(Meschter y Worrell). De una manera equivalente, la presencia de una resis-
tencia eléctrica elevada implica un contacto defectuoso.

Como una medida de seguridad mas, es aconsejable que la atmbsfera iner-
te en contacto con la muestra posea un valor para el potencial quimico de

oxigeno tan préximo al de equilibrio como sea posible.

C) REVERSIBILIDAD DE LA FEM.

Los valores medidos de propiedades termodinimicas serdn los correctos
sblo si las FEM medidas corresponden a un proceso reversible.
Las pruebas de reversibilidad se hacen a partir de impulsos de corrien-

te dados al sistema y observando su respuesta.

IV) RESULTADOS EXPERIMENTALES

Condiciones de trabajo.

Electrolito sdlido: CSZ (Zirconia estabilizada con Calcia).
Temperatura: (800 %3)°C .

Referencia: aire seco.

Atmdsfera sobre la muestra: N, 99.9399% con trampa de UO,,

Muestras a analizar: 4-6ge U0, . (polvos y pastillas).
Determinacién de estequicmetria: Culombimetria, polarografia y termogra-

vimetria.
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TABLA I
Investigador | Muestra 0/u En - 463 f’As_pecgo 1a
M) | (Keal/mol) 1s1co ce
muestra
1 2.0018 * | guc 4 4| 76.3+ 2 | Pastilla
0.0001
2 [20019 % g0 4] 7122 | Pastilla
0.0001
3 2.156 2 | 559 31| u45.2+2 | Polvo
0.005
2
J: Y 3176 * | 398 4+ 1] (3u.1+2 | Polvo
@ 0.005
g 5 |22 % | 306 :+1| (381.5+2 | Polvo
4 {0.005
6 (23 * 133041 (33.8+2 | Polvo
0.005
0.02 0.04
2 - |2.0019 - 75.3 -
o
i
g - 2.156 - 46.8 -
[a®]
o - 2.176 - (43.6) -
Ny
- |2.250 - (35.12) -
<4
w
D
A - 2.300 - (35.12) -
~
@]
3 - |2.867 - - 2.5 -
g

Para el cilculo de AGi se han considerado hemirreacciones de un (1) mol de 02
(ver observacidén Ec. (4)).los valores entre parémtesis indican gensg de dos fases.

En la Fig. IIT se grafica E Vs 0/U que representa un principio de calibracidn del
equipo. 4
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ERRORES RELATIVOS PORCENTUALES

TABLA II
E 8us | 822 509 306 330 | -5.73
(mV) [ g [
AE - |
. 100 1.18| 1.22 | 1.97 | 2.8 | 3.27 | 303 6.98
E
TABLA III
e
(Kool tnod) 76.3] 7u.1 | u5.2 | 3u.1 | 35.1 | 33.8 2.8
A (A G°)
— . 100 2.62] 2.69 | u.u2 | 5.86 | 6.3u | 5.91 | 112.85
A GO
TABLA v
0N 2.0019 [2.0019 | 2.156 | 2.176 | 2.277 | 2.34 | 2.72
LOMU 40 .005 | .005 232 | .229 | .21 | .215 .735
0/ |

En las figuras IV, V y VI se grafican los valores arriba tabulados.
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CONCLUSION

La repetibilidad en las mediciones lograda con el presente instru-
mento, en la determinacién de la razbn 0/U de muestras oxidadas prdximas
al valor estequionétrico, posee un margen de crror del 3%, aumentando este
valor para estequicmetrias mayores.

Comparando con valores obtenidos por otros investigadores (Perron,
1968; Kiukkola, 1961) se observa que el método memcenha menor margen de error
para valores de:es*l;:éqUicmeﬁ"i'a mds bicn bajos.

Es igualmente factible la operacidn con pastillas o polvos, no de-
biendo cuidarse tanto el problema de la atmdsfera en contacto con la muestra,
en el {ltimo caso.

La velocidad de operacidn es de una determinacidn cada 30 minutos,
como valor promedio, y estd limitada a este valor fundamentalmente por dos
razones: evitar los cambios bruscos de temperatura del material cerémico y
cuidar que la muestra esté en equilibrio térmico con el electrolito antes de
ponerse en contacto con aquel.

Determinaciones de la razdn 0/U, hechas por via quimica, insumen

en general, un orden de magnitud mis, en tiempo.
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MATERIALES UTILIZADOS EN LA CONSTRUCCION DEL EQUIPO (Fig. 1).

Acero Inoxidable

-~ Termocupla Pt vs Pt - 10% Rh

- Goma

Pt (Hilo)

- Llaves (Pyrex)

- Sistema de Cierre con Aro-Sello (Pyrex)
- Al, 0,

- Pyrex

Gradiente Cuarzo-Pyrex

b= D B T s E & B & T « - B -
1

[
I

- Quarzo
- Pt (Cinta)
Electrolito So6lido (CSZ)

- Muestra a Analizar (U O2 + )
X

2 X X 4
'

-~ Sistema de Cierre con Aro-Sellos (Aluminio).
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APENDICE . Dominio Electrolitico para CSZ e YDT

En la fig.VI1 se muestra el dominio electrolfitico (variables: presién
parcial de oxigeno y temperatura) para los electrolitos sélidos 6xidos Zir-

conia estabilizada con Calcia (CSZ) e Ytria dopada con Toria (YDT) segdn lo

dado por Patterson.,
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2000 1500 1000 600
| — ;
10 r - n—
r0, (15%MolarCa Q)
T OF L
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N - ThO, (15%Molar 015)-{
o
[0
on -20F -
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-40 | -
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3 5 7 9 " 13
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Fig.VII.Dominio Electrolitico para CSZ e YDT {Patterson,1971)



