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t HSICOCPIICCA BE Lt OnMClOII BH. CIOXIBO DE OHAKIO.-
í  - ■

Se ha realisado ua estudio de Xa oxidación del dióxido de u- 

ranio, mediante el análisis tónico diferenciado y se ha medido su £ 

rea por el mótodo de «dsoiroióa de BruBauer-Emmett y Teller.-

Las tócnicas de oxidación de y reducción de UO2 hmn 9i~ 

do puesta%.a punto oon ÜO2 nacional, llegando a la conclusión de que 

basta oxidar una hora a 600& c* para obtener U ^ g  al ambiente, mi en­

tras que hay que reduoir durante tres horas en corriente de H2 a 900& 

c.para obtener D02OO.

La influencia déla granulMetría en la oxidación al aire se»

00 del polvo reducido ea H2» fuÓ la 09 erada, es decir, los polvod de 

grano más grueso (malla -10(>>̂ 00) coaservaa una velocidad deoxidación 

al cabo de ua tiempo largo - 25 días - mientras que los de malla más 

fiaa, -32$, llegaa más rápido a ua peso iavariable. Al cabo de 23 d&& 

el valor de 0/ü subió a 2f05 J 2,06, respectivameate.

Se persiguió una tóoaioa ciadadosa para el análisis tórmico 

diferencial, coa el objeto de obteaor una reproductibilidad adecuada 

para las e:qperieacias a'realisar (del orden del 2fí), Se prepararon 

polvos oon contenido de oxígeno variable, desde el O/U 2 ,00 hasta el 

0/9 2ü375 y se ensayaron al AID oon el objeto de ver la variación de 

los picos*

Se registraroa dos pioos prinoipaiies, oorrespoadi entes a las 

reaooioaes UO2O —  UO23 el primero y Ü^Og el Segundo, tal co

mo indica la literatura. Se reálisó una serie de experiencias tendien 

tes a diluoidar si un umbral que aparece sobre el segundo pico, co- 

rrespoade a una reMción o a ún error del mótodo.(También citado ea 1 

la literatura.)•

Se llega a la oooolusión de que puede deberse a esto dlti- 

mo • Hay sin embargo ua umbral al fiaalisar el primer pico, atribuir
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ble al desdoblamiento de la faso U^O.^.-



El pico «ás sensible a las varlaoloaes de superficie y/o 

¿ranuloaeiría, resulte ser el priaero» que llega casi a duplicarse 

con un tratamiento previo de oxidaoiÓB-redueoión. El segundo pico da 

más alto para grano aULs gruesOc

So ha ensayado una calibración en calorías, revelando es 

to q.ue el sistema detecta variaciones calóricas del orden de 1,5 pe­

queñas oalorlaso»

La variación de altura del primer pico oon el valor de 

O/U inicinl, sigue una cuzva que varía bruscamente, en O/U 2,23. JBs** 

ta variación tasibión la sufre la densidad con el contenido deoxígeno 

y surge la posibilidad deJLnterpretarlas análogamen* : ^¡)arición de la 

fase ÜjOq .

El área específica del polvo nacional usado en la sinte- 

rización se midió por el método de adsorción Brunauer - Enaott y B e W  

1er , A tal ef^cfco se construyó un aparato para adsorción de gases y I 

se puso a p\mto el mótodo con La reproducibilidad reeultó del

2]S» Por oxidación-reducción el área del polvo aumentó a 15» /gr» El 

polvo malla -25o#32? no diÓ área apreciable por este mótodo.

Se ha diseñado, construido y ensayado una balanza para a
‘V “ ■

nálisis termogravimétrioo de sensibilidad 0>1 y carga máxima de 10gr<s 

con el objeto de seguir el proceso de oxidación del XJO2 »

Los ensayos de sinterizaoión durante 2 horas a l»40Qfic 

en Argón de los polvos malla -250-^525 y -325 con valores crecientes 

de O/U usados en los ATO dieron el interesantísimo resultado de oh 

tener pastillas en malla -250*325 con densidades entre 10>56 y 10,f»4 

gr/cm^ tomadas en C Cl^*
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Introdttooitfp

fiado el interés oreoiente que ha despertado el uso del U02 

COBO oombustible nuclear» resulta de interés el estudio de las propie 

dades relacionadas con la fabricación de elMientos conbustibles y en 

particular su inestabilidad en nedios oxidantes a temperaturas mayo­

res que la ambiente. SI ottrso de la oxidación, la cinética y los ca|| 

bios de fase que durante ella se operan han sido estudiados por diver 

sos investigadores con los siguientes métodos:

Rayos X (2) (3).

AnáltaiB térmico diferencial (14)»

Análisis térsicogravimétrico (3) (4)*

Medición de tensión de vapor (6)»

Medición de FoE.M.,de pilas (1).

Densidad (2) (3)>

Superficie específica (3)*

Dilatómetria (7).

La importancia de la oxidación del U02 deriva del hecho de 

que durante la misoia se dan óxidos no estequiométricosf bertólidos 

con oxígeno en exceso, de sumo interés desde el punto de vista tecno 

lógico por el siguiente motivo: permiten obtener por einterización 

del óxido en polvo, a más baja temperatura que el óxido estequiomé- 

trico, los productos de alta densidad que se empltan en reactores nu­

cleares»



Desarrollo

£1 estudio del U02 llevó a diversos investigadores a las si­

guientes conclusiones: El U02 es de red cúbica concentrada en las ca­

ras, densidad teórica 10,96 gr/cm?, punto de fusión aproxinadamente; : 

2„600 grados centígrados, y apreciable tensión de vapor a alta temp0«> 

raturao

En el curso de la oxidación se han reconocido las siguient*

fasess

Ü02 Ü409 Ü507 Ü308

Cúbica Cúbica Tetragonal Ortorómbica

El U02 en polvo absorbe oxígeno a temperatura ambiente hae- 

ta U02,l$ (4). La oxidación en condiciones ambientales sigue curvas 

del tipo parabólico siendo lá oxidación por oxígeno seco menor que 

con atmósfórico (5)-

Según Runnalls (12), partículas del orden de 0,1 micron se
/•

oxidan aproximadamente hasta U02,25, mientras que las de 1 micrón só 

lo hasta U02,02, al cabo de un mes; si bien el U02 muy fino puede al 

reaccionar rápidamente al aire pasar espontáneamente a U308 dado lo 

exotérmico d^ la reacción (4)» En cambio el IJ02 sinterizado prácti­

camente no se oxida al aire, ni en agua desoxigenada a alta tempera­

tura. La oxidación a temperatura ambiente progresa hasta una ca#a de 

unos 50 amstroi^s, absorbiéndose 0,8 cm? de oxígeno por m2 de super­

ficie. Williams (7) llega a la conclusión de que hay dos variables 

interdepéndientes en este tipo de oxidación, a saber: tamaño de paiv 

tícula y superficie específica.

Así, para superficies específicas menores de 1 m2/gr el

óxido llega a U02,04 y se obtienen por oxidación al ambiente:

Composición Supo específ. en m2/gr.

U02,08 2

Ü02,18 6

U02,24 6

Ü02,40 8

■ .  ̂ 2



3e ha estudiado la p08ibilidaü de inhibir esta oxida^j.óxi 

ambiental y de importancia en el aloacenamiento de polvos finoB 

encontró (9) como el mejor inhibidor el FH, atribuyéndose su acc¿..i 

a la formación de UF4 con moléculas activas de polvo» y en el caso de 

inhibir con sustancias orgánicas (etanol)» a la adsorción de las mlc 

maSo

Aumentando la temperatura la oxidación prosigue en dos pa^ 

eos: el primero hasta U02;3? y el segundo hasta U02,67« La oxidación 

de U02 a HOZ,25 ocurre B6gi£n Gronvald (2) de la siguiente manera: 

formación de U02,x fase donde el valor de jc au <«nta con la temperata 

hasta U02>17 a 900 fiC y que coexiste con U409 cúbica de escaso rango 

de homogeneidad. Entre JJÓ2,25 y U02,5O comienz¿i a aparecer U308 i 

Determinaciones de densidad concuerdan con las anteriores 

de Rayos X dando los resultados de la Figo 1«.

Runnalls (12) cita una estructura tetragonal de U307 por 

bajo de los 300^0, si bien no la incluye en su diagrama por sê * ésta] 

inestable, pues muestras «xtre Ü02,00 y U02,25 compuestas por mezcX? 

de cúbico y tetragonal pasan a cúbico de U02 y U409 luego de cu tro 

meses a 160 &Co La constante de la red decrece con el contenido de 

oxígeno lo que indio solución inter&l:cial i i l  mismo^

Para Blackbum i3 ) an cambio, la solubilidad del éxigem 

es menor que un átomo por ciento por mol de U02, y ate se oxidaría 

por formación de ima capa tetragonal de U307, procesc controlado per ; 

difusión de oxígeuo a travez de la mismao La reacción estudiada co < 

termobal' az& no muestra discontinuidad que iziáiquen cambio de luecanx . 

mo> 3er .a análogo a la oxidación de metales, en que la velocid^. 

inversamente proporcional al espesor de la capa de 0x£¿0c Ademas en<- 

cuentra an al espectro líneas de Ü307 para U02,06o

Weissbart (10) llega a análogas conclusiones sobre la ía. 

atribuyendo su ausencia em el espectro por debajo de U02 06 a 

que hay poca cantidad para darlo.
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Evidencias de la fiMft H^7:

1) Aparición en Rayos Xo

2) Solubilidad de oxígeno menor que un átoi&o por ciento, como in­

dica la conatancia de la red criatalina<

3) SI axamento lineal d« la densidad con la concentración de oxíge­

no corresponde al calculado para U307o

£1 aetáestable 17307 pasa por calentamiento a U409 y U02» 6 

U308 , segán el valor de 0/17. Así a dOO ac;

U02 —  U307 —  Ü409 

para composicidn global U02»25t a ?00 SC:

U307 —  ^409 — Ü02 

para coiaposición global menqk' ^ e  U02,23p

SI U02 actúa cómo centró de nucleaoidn del U409 en e^ta últi 

ma transformación.. El U409 es cúbico pero con parámetro menor debido a 

a contracción por cambio de carga del ión U y la introducción de oxí­

geno en la red»

Por enciflia de U02,23 deben formarse U409 y U308 si bien a 

Q02»33 sólo hay U307 es necesario nn período de -inducción largo antes 

de que se forme el U308o

Vaugbam (^) hace una diferencia entre óxido activo (de reduc­

ción de Ü03 con H2) e -inactivo (óxido de la Kalliudkro^t con oxígeno 

aayur que U02,01)« Pa.a composiciones superiores a U02|2^ el activo 

retiene la gfometría cábica en vez de formar tet agonal U307 como el 

inactivpo

En análisis tármico difereiacial la oxidación Ü02— ^002,33 se 

manifiesta por un pico cuya extensión y altura dependen marcadamente de 

la velocidad de calentamiento« Esta primera parte estaría controlada 

por un proceso de difusión (13) con el pico a unos 280 fiC; formación 

de fase tetragonal ü307« Se identifica un segando pico, menor, en el 

cual se pasaría a U02 - U308 a 380 fiC, continuando luego con un tercero 

correspondiente a la oxidación principal a U308 a 430 SC| estos dos úl­

timos controlados por un proceso de nucbación» £1 tercer pico es grand?
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porqu© la iisffiinuciói» d« la d«iisidad (IK>2*aO,96; Ü508=»8,3) provoca 

la r u p t u r a  á« las piuciíwíiií auai«nta|id6 la velocidad de r®acci6no

Jobnson (14) ®ucú®atra sdlo dps picoa, ®1 primero y el ter­

cero» En BU análisis termogravimétrico no hay evidencia del inter*«r- 

dio y fija al rango de estabilidad del Ü307 entre 200 y 400 ac coao 

tetragonal centrada» en las caras que acomoda oxígeno cobo el Ü02o 

Así mientras el Ü02.02 se oxida a Ü02,55, el ü02,15 lo hace hasta 

tJ02,38 (4).

Haciendo el ciclo de oxidación a ü308-reducción a U02 se 

encontr<5 (5) t** 1<̂  velocidad de oxidación a una temperatura dada au­

menta de una prueba a otra y luego es constante. La variación depen­

de del aumento dt superficie específica;

Area inicial Area final

cp2/gr. cm2/gr.

5700 17000

0e Hollander (1^) encuentra haciendo ensayos similares con 

termobalanza que recién luego de 15 ciclos se obtienen resultados re- 

producibles psrp» reduciendo a 6^5 SC y luego oxidando a 500 fiC |e ob­

tiene con un elido  ̂ xido con cinética reprpducible, A su vez llega
-í - ■ 

a la conclusión de que el área aumenta con el porcentaje de reducción:

^ reducción área

O 0.68

15-25 1.84

40-60 3.60

100 5.48 

lo que indicaría una apertura de los granos d?l polvo.

El oxígeno en exceso de Ü02,00 actúa mejorando la siterabili- 

dad (menos al vacío donde sinterisa mejor Ü02 estequiométrico); aumen­

ta la plasticidad (7) del mismo orden que la dependencia entre densidad 

y oxígeno ea exceso; aumenta la tensión de vapor. Oxidos de composi­

ción superior a U02,04 no tendrían hidrógeno absorbido del pí-ocesa de 

fabricación (por reducción de Ü03 con H2). En lo que se refiere a pro­

piedades eléctricas aox̂  cpnductorfS del tipo p, aumentando un poco lá
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oonduotibilidad oon el ooat«Ít£^ A% exígenos hasta U02yl3 tipo p y 

de Ü02; 13— 002,52 tipo n.

£xfi«rlenéla8 tendient*» a obtener p02 0ul>eate%uioiî trlco 

(17) por calentarento de W2-«4|r| dieron resultados no definítiroés 

el paránetro de la red aiamta a Teoes 7 (»traf no. Se llega a la con 

clusidn de que calentando 0— 4Í02 de 500fiC a 27008C no se obtiene 

Ü02-X.

£n el presente trátMLjo se estudia la transfomación U02—  

Ü306 ora el ausento lineal de la teoperatura» al aabiente, csediante 

el análisis témico diferencial (ATD). Se persigue uzxa sistemática 

cuidadosa para el AXB oon el objeto de obtener reproducibilidad ade­

cuada y se tratan la influencia del contenido inicial de oxígeno, el 

trataniento támiico, hwedad y actiTaoidn por oxidación-reducción en 

la foxva de los pioos del AXO«

Se ensaya una calibración en calorías de los misnos.

Se.sigue la oxidación en oxígeno seoo de polvos de diversas 

granuleaetríaso

Se oonstngre ua aparato para deiend.nación de superficie 

específica de polvos por el aétodo de adsoroidn de Brunauer-Sanett y 

Teller para fijar las oaraoterísticas superficiales del polvo naeio- 

nal y se prueba su reprodtieibilidad con Al203 precipitada. Se dise­

ña una balansa para análisis teraograviaétrico del U02 oon registn» 

autoaátioo al 0,1 y M  eatudian sus posibilidades.*
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o/u ATOM RATIO

F io . 2.— Density o f uranium oxides as a function o f composition. j l
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Preparación del toliro > usar H  las »xperiencias
■if-

3e parte de polvo de U02 obtenido de mineral nacional en Ifft; 

fábrica de la COAleídn Nacional de Energía Atónica» en ^eiza, por ^  

ducción de Ü03» partida B-70. £1 análisis espectográfico del oisao, | 

para deterninar impurezas dió (DiVo Química Analítica, CNSA):

Boro (ppa) 2

Cobre " 100

Hierro " 10-20

Plomo " 1 0

Magnesio " 10-20 ,

Vanadio ” 5 

Zinc " 100-200

. Sstafio " 29-50 

Plata " 0,5-1

Manganeso " 2  /

Como oonttkue algo de hiimedad y hajr <iue proceder a su aoltajn 

da 7 fraocionamientó en mallas adecuadas, se seca al vacío, con bomba 

mecánica durante seis horas. Para la molienda se pasa a molino a bo­

las, todo en porcelana, de 1 kg. de polvo y se muele durante 24 ho-
t

ras. Luego se tamiza 5 horas de a medio kg« por vez por mallas de 70
I

100, 250 y 325* La fracción 70 se desecha pues contiene polvo agloi^ 

rado y algo de suciedad del manipxaeq (papel de filtro, algodón,etc*) 

Las demás fracciones se guardan en frascos con tapa esmerilada. 

Determinación de humedad;

Se deseca el polvo por dos métodos^ con vacío y con P205.

Se hace vacío con bomba necánica en un desecador para vacío 

en aproximadamente 3 gr« de muestra hasta constancia de peso (1 horfk) 

En polvo malla >250-325 0e encuentra por este métbdb im 0,139^ de hu­

medad. Un vacío de do« horas no dió diforencia ápreciable (0,0002gjr)- 

Se deja el polvo al «ibiente y se registran los aumentos de peso vs
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tiempo (fig. 2) en Q02 y en V308 proTeolente de oxidar ese U02.

Con P20S| se deteraiita hmedad teniendo durante cuatro días 

en desecador, encontrando que a los seis días la diferencia es del or 

den de 0,0004 gr. en 16,5 gr. de polvo. Por este método el polvo ma­

l la  -230~325 dá 0,127^ H2G. Loa datos de humedad se usarán en la de­

terminación de la relación O/U del polvo.

Para preparar polvos con valores de O/U dado hay que poner 

a punto las técnicas de reducción y de oxidación del mismoe

Reducción

Luego de reducir en tubo de ensayo de vidrio vicor, en at­

mósfera de H2, a 900^0 se cambia el sistema por uno con circulación 

de H2, (fig. 3)t por ser «1 más rápido el enfriamiento y evitar la con 

densación del agua sobre el crisol. £n el caso del sistema usado la 

llama se apaga sin introducirse én el tubo de reducción, donde se en­

cuentra suspendido de un alambre de nicron el crisol con el U02 a re­

ducir. Los tiempos de reducción se fijaron por constancia de peso a 

un tiempo dado.

Se llega a la oonolusióa de que hacen falta tres horas para 

tener la seguridi^ de la riditoción de unos 5 gr. de sustancia. 3e en­

cuentra diferencia de menos de 0,0004 gr. sobre una muestra de 5>5191 

gr. reducida cuatro horas luego de haber sido reducida durante tres 

horas y dejada al aire un día. Entre dos reducciones sucesivas de 4 

y 3 horas cada una, hechas con intervalos de 10 minutos, se observó 

una variación de peso de sólo 0,0003 gr. para igual cantidad de mués» 

tra que el casca anterior.

fin la figura 4 se ve el efecto de la toma de humedad sobre 

una muestra desecada al vacío y de la toma de humedad y oxidación de 

la misma muestra previamente reducida en H2 a 900SC, dejada enfriar 

en H2 y expuesta al ambiente. La diferencia entre ambas nos da el au­

mento de peso por oxidación.
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Oxidación

La oxidación se lleva a oabo en horno eléctrico al aire

3e observa el cambio de color desde el naranja del U02 re­

ducido hasta el negro del U02,20-Ü02,50 y el oliva del U508 pasejado 

por el marrón del U02,05-n02,15.

Se ensayó priaero oxidación en tubo de pyrex estrangulado 

(para luego sellarlo), pudiéndose notar como progresaba la misma a lo 

largo de Isi columna de Óxido por la variación de color (2l)c Se com­

prueba que por este método el oxígeno va difundiendo a través del es» 

pesor de la capa de óxido leatamenta con el resultado de que la por­

ción de polvo más cercana a la base es la más oxidada (más obscura)o

Como hay que obtener muestras lo más homogéneas posibles 

se procede a oxidar en crisol, previamente calcinado, y calculando el 

progreso de la toma de oxígeno por aumento dé peso del óxido y apli­

cación de la fórmula:

Px . - 14,879 - O/U

donde:

fx s peso del U02 oxidado a U02x.

Pi a peso del U02 del c\uú. se parte.

Pm M peso molecular del U02 de partida.

Al sacar del h omo los crisoles con el óxido se dejan en­

friar «>n desecador durante 40 minutos y luego se pesan en atmósfera

seca que se describe más adelante para evitar la toma de humedad. Al 

Pi se le descuenta la humedad correspondiente al 0,13^ calculado an­

teriormente.

Durante el proceso de oxidación el polvo se saca del h omo
\

y se remueve en caliente con ima espatulita de acero inoxidable para 

evitar una mayor oxidación en la zona central del crisol dado que 

allí la temperatura es más alta, pues la reacción es exotérmica. Esto 

se compmeba colocando una termocupla desnuda en el centro de la masa 

de óxido, observándose el aumento de temp ratura que, si se introduce 

el crisol en el horno ya callente a unos 200^0 llega a ser lo suficiei
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tem«nt» alto coao para pasar el oentro a U308, qú« se distingue por 

el color oliva obscaro.

Con horno a 140«C el centro del óxido llega a 175fiCa 

proceda por lo tanto, luego de varios tantees» a aumentar la tempf 

tura del horno de a 20-4080 cada 15 minutos a partir de 90&C pues 

esta forma no hay sobrecaleatamiento apreciable en el i«t#rior de 

aa^a y el pjroducto será más homogéneo,
* ✓

Se realizaron varias pruebas para obtención de U308 este* 

^uiométrico con los siguientes resultados;

A 800&C basta con 13 minutos para tener el peso icáximo pero 

se observa una disminución del mismo teniéndolo una hora a esa tempe­

ratura.
*  ■

Esto eat¿ de acuerdo con el análisis termogravjmétriou q}x-j 

indica entre 500 y 6008C el rango de temperatura a la que se obvien»; 

el mayor poso (?) (4}c £n consecuencia se procederá a oxidar el pol/o 

al aire, a 600SC durante 1 hora para obtener U^OS»

Obtención de polvos coi> valor de 0/ü dado

Para polvos con oxígeno entre U02,00 y 1702,13 (polvo de fá­

brica) se procede a reducir en K2 y dejar luego oxidar al aire hasta 

el peso que corresponde al O/U deseado.

Para los polvos coa conterido de oxígeno mayor se procede a 

oxidarlos como se explicó anteriormente^ Para aumentar la homogenei­

dad de la muestra oxidada se probaron tratamientos térmicas en tubo 

cerrado a la llama a presión ambiente. Como se comprobara que las aza-’ 

pollas sufrían inohamiento y algunas explotaron se cerraron al vacío 

de bomba mecánica (0,5mm Ug). Hubo igualmente explosión e inchamien • 

to para muestras llevadas a 400SC cuando la cantidad de muestra era 

superior a los 5 gr.

Esto hace suponer que el aumento de presión se debe a los 

gases desorbidos por el polvo durante el calentamiento, cosa bien v 

sible cuando se desgasa el óxidii en el aparato de adsorción de gas^ 

que se tratará más adelante«

-  10 -



Usando ampollas reforasadas para, 200SC y de vidrio vycor para 400—  

600&C 89 pudieron obtener nuestras reoocidaso Para probar honogenel- 

dad se carga una ampolla oon polvo reducido, color naranja y con oxi 

dadOi color oiarrón obscuro. Recocido a 400Sc no se encuentra al cabo 

de 4S hs. que los polvos se hayan homogeneizadoo

Se mezcla un poco por agitación : se vuelve a colocar en 

homo otras 48 hé« Uo se nota homogeneizaci<5n visible, ya que se 3i~ 

guen diferenciando perfectamente los dos coloree de óxido contraria­

mente a lo que indica Perio (21), de que son sixficientes 48 hs. para 

la hooogeneización. Por le tanto se deja de usar el recocido en am­

polla cerrada como proceso de homogeneizacióno

Determinado el valor 6,9 0/ü luego del recocido por exide - 

ción de 2 gr. del polvo a U306 no se observó variación en el contenx> 

do de oxígeno.

Oxidación ambiental

Como se ha citado anteriormente el U02 estequlométrico no 

es estable ante la oxidación al aire a temperatura aaibiente. La oxi­

dación es mayor cuanto mayor es la actividad superfioisd del polvo y 

menor la granulometríao

Tomamos para los ensayos oon polvo nacional las mallas 

-100 «200, -250 - 325 y -325.

Como ya se ha visto por los ensayos de toma de humedad que 

el óxido toma agua rápidamente, las pesadas se harán en atmósfera 3e- 

ca, luego de sacar eada crisol del desecador oon P205 donde se guar­

dan constantamentec 3e logra unn balanza con tales condiciones (dada 

la imposibilidad de colocarla en an Dry Box) encerrando tina balanza 

Sartorius Selecta, de pesada rápida, a la dóciaa de ngr, en una bolsa

de polietileno con C12Ca en todo el fondo y recipientes con SQ4H2 en
f

el recinto de pesada<> En esto ambiente se comprueba \ina toma de hu­

medad despreciable (0,0001 gr.) durante el tiempo que duran las peBa- 

daso
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Loa polvos U02|00 fueron obtenidos por red̂ acci<1ín en h omo 

a 90QfiC como ee indioó «ateriomente.

De las fig. 4» 5 y 6 se deduee lo siguiente:

Mientras el -325 oonaerva un contenido de oxígeno superior 

a tiempos iguales que el -230-325 se observa que no suoede lo mismo 

entre el -100-200 y -250-325.

Las curvas ■uestrMi la influencia de la granulómetría en la 

velocidad de oxidación: Mientras que al cabo de unos 25 días el polvo 

malla -100-200 conserva una velocidad de oxidación más o menos cons­

tante, el malla -325 la ha disminuido muchísimo» JBstos resuJ&ados se 

usarán para obtener polvos con coíítenido de oxígeno comprendido entre 

2frO) y 2,13 (polvo de fábrioa)o El oxígeno penetra por difusión en 

la rod de óxido (12) (3) (10) y es de esperar esta diferencia entre 

el tamaño de polvo y velocidad de oxidación dado que debe atravesar 

espesores mayores para mayor tamaño de partículao Por otra parte» el 

efecto de quimiadsorción debe ser mayor para polvos más finos con 

mayor área específica, lo que da un rápido aumento inicial de peso ya 

que el polvo al ser sacado de la atmósfera de R2 donde fuá reducida 

probablemente sólo tenga H2 en su superficiso

7aughan (5) ha seflalado ^ue la oxidación por oxígeno seco 

es menor que con atmosférico o Las experiencias de oxidación al ai:>bien 

te no mueatr&n un amiento en cuntenido de oxígeno mayor que sin pre~ 

senda de agua en los primeros tiempos si se tiene la precaución de 

descontar el aumento de peso por toma de humedad» Pe los gráficos^e 

la figo 7 se deduce que si restamos los valores de toma de humedad de 

los de toma de humedad y oxidación, quedará sólo oxidación (siemp e 

que el U02,00 tome humedad lo misuio que el no estequlométrico); cal­

culando el O/U en base a este liltimo aumento de peso» varía de 2,020 

a 2,025 en los primeros 15 minutos siendo del mismo orden para la cxi 

dación en aire secoo Sin embargo, las curvas de ar;álisls térmico 

muestran la Influencia de la h\imedad, como se verá después. SI U308 

aparece con una. higrosoopioidad sucho menor que el U02 como lo muef>- 

tra la figo 2.
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Análisis ténalco diferencial

Se ha construido un equipo para análisis térmico diferenci 

(ATD) con registro automático de temperatura» Luego de algunos eB«p|- 

yos con cuerpo de comparación metálico, se sligid uno refráotfxio j  

doble juego de termocuplas de de Ni~MiCr en serie para aumentar la^

sensibilidad figo 8-9.
t '

'-V

La teraocupla para medición de la temperatura de reaocidn 

se eligió ft~PtRh (Begussa) para que las indicaciones entren dentro 

de la escala del registrador» un Speedomax de 10mV|X>I» Los pimtos 

fríos de las termocuplas a OfiC en hielo.

Los ATO se realizaron por comx>aración con A103 previameiit« 

calcinada. Se hizo primeramente un ensayo en blanco^ alámina vs« al 

mina» para probar la homogeneidad térmica del cuerpo comparador a ve 

locidad de calentamiento superior a la que se usara en las experiea*» 

eias (fig.ll). Se probaron oon ÜÜ2 vo. A1203 velocidades de 4-8-11 

sc/min. A velocidades mayores del orden de 25SB/min.,se obtienen r 

sultados difíciles de interpretar si no se supone una falta de homo­

geneidad térmica en la masa reaccionante (fig.l3)s como el cuerj;K> coffi 

parador es un cilindro de A1203 refractario y los orificios para la  ̂

muestra y A1203 son también cilindricos, hay diferentes caminos a rek 

correr por el calor para llegar a calentar el óxido. Esto podría 

dar diferencias de temperaturas dentro de la masa del mismo lo que 

provocaría los picos dobles de la figo 13*

Para eliminar este efecto se trabaja a menos velocidad 

(8fiC/min. máxima velocidad del aparato programador usado) y se le da 

al cuerpo comparador forma de ocho, tendiendo a una simetría radial, 

con iguales espesores de refractario alrededor de la muestra»

Se coloca además una tapa refractaria del mismo material
é

que el cuerpo para evitar el contacto directo del polvo con el aire 

sobrecalentado del horno. Este sobrecalentamiento del horno ea de 

90fiC con respecto a la temperatura del cuerpo para 82C/min. y se en*»-
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contrd que liay q.ae naBÍ9&erlo desde el cooieiuso dd la experiencia 

para que el calentamiento del cuerpo texi^ linealidades como la de 

la f^g. 10. Pe lo contrario se obtiene curva de calentemiento como 

la de fig. 11.

3e logra este aobreoalentaaiento alimentando \in horno rápi­

do con un exceso de potencia ^ a tal efecto se cojoBtz^e uno vertical 

de baña inercia térmica con arrollamiento de Kanthal y zona de tempe­

ratura homogénea de unos lOcm de longitud, Qapaz de llegar en 15 minu 

tos a.unos 800BC.

SI cuerpo comparador se sitúa en la zona de temperatura ho 

mogénea s^bre im taco refractario donde apoya en tres puntos.

Para control dal calentamiento se us<5 un programador marca 

Rustrat que proporciona con l ú  precauciones antedichas» uña lineali- 

dad apreoiable en la fig.lO. £1 conjunto usado a saber: prograoiador,
I

horno, Registrador y termocuplaa, se puede apreciar en la fig. 12.

las experiencias que llevaron al sistema comparador defini 

tivo pueden verse en las fig. 14» 13 y 16*

£n la fig. 14 se disminuyó la velocidad a y se

colocé una tapa de amianto sobre el cuerpo cilindrico. SI primer pi­

co presenta sélo un máximo y el segundo dos pero mucho más atenuado 

(en las flechas se invierte la polaridad de las termocuplas pues cam 

bia el sentido del AI ).

Basándose en la suposición de que el doble pieo que subsis­

te se debe a falta de homogeneidad térmica se da al mismo cuerpo fo£ 

ma de ocho y se coloca una rejilla metálica inoxidable como tapa pa­

ra evitar el efecto jle-la convección del Horno de que se habló antes.

SI resultado es que el doble pico tiende a desaparecer (fig.15}* Colo 

cando sobre dicho cuerpo primero una tapa de A120? del mismo material 

y luego la rejilla se obtiene el resultado de la fig.16: el doble pi 

ĉo tiende a desaparecer.

Llevando a casi al doble la velocidad de cale^tajniento no

-  14 -
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t
. Be obtiene otra v£iriaci»5n qu& la esperada oe decir cayor tamaño en 

los picos lo que indica que el cuerpo está en condicionen para traba­

jo a esas velocidajdes.

Para no invt^rtir las teraiocuplas cuando varía de elgno la 

señal se coloca en serie una sefial positiva de algunas décimas de ml- 

livolt que se obtiene con otra termocupla de con punto frío

en hielo y caliente eii un terno con a^ua a temperatura ambientec Para 

las experiencias definitivas se fija la temperatura del termo en . 

17f5^C correspondientes a 0»7mV.

Para obtener reproduoibilidad es importante el grado de co¿ 

pactación del U02 dentro deX orifi,cio del cuerpo comparador o Para 

ello» luego de cargarlo en el cuerpo se lleva a im mismo livel y se 

dan con cuerpo seis golpeoitos sobre un tapón de goma.

La cantidad de substancia se fija arbitrariamente en 2,040  

gr. pero teniendo en cuenta que queden las cabezas de las ten&ocuplas 

aproximadamente a 2/3 de la altura del U02 y que cuando el U02 pasa 

a U308 no sobrepeuse los límites del orificio donde se aloja»

£1 efecto de la velocidad de calentamiento puede verse en 

las figuras 19 y 27 para mal]^ -250<>>323: disminuyen la altura y área 

de los dos picos a menor velocidad (4<C/min.) el primer pico casi a 

la mitad.

Para comprobar si las reacciones que suceden son totales e 

irreversibles y la posibilidad de determinar la composición al final 

de cada reacción se realiza la siguiente experiencia (*Mg.l7): Se 

hace ATD de 002 y se iuterrimpe luego del primer pico»*’se reanuda de^ 

pués desde el comienzo y se constata: a) el segundo pico no parece a- 

fectado; b) el primer pico ha sido eliminado; c) comparando la curve 

del ensayo suspendido (a) con la del ensayo (b) se ve que tienen a 

la temperatura á la que se suspendió la operacion la misma altura, 

lo qn&y mostraría que la oxidación no continuó más allá. 3e realiza 

una experiencia similar con la reacción complata, es decir luego de 

pasar los dos picos (U308)k»' COÍi alálogos resultados (figo4): no apâ  ̂

rece ningún pico¿.
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Enaayo de reproduclbilldad

Se "repiten e*actamente los parámetros que afectan a loa ri - i  

eos a saber: velocidad de calentamiento, cantidad de substancia» co% 

tenido inicial de oxígeno del Óxido, procedimiento de carga. Se bb># 

tiene el resultado dé las fig. 21 y 22,

Probando con un horno similar al usado en todas las expe-^ 

riencias y repitiendo las decás condiciones se obtienen las fig, 25 

24 es decir que conviene usar el mismo homo en todas las experien­

cias.

Se aprecia al comienzo de las curvas una zona de reacción i 

endotérmica que corresponde a deshidratacidn. SI polvo seco (fd>g.25) 

no la' da» como tampoco el U308 recién obtenidoi fig.18. Sn casi to­

dos los casos la zona de deshidratación termina luego de los 115&C.

£1 primer pico corresponde a la reacción Ü02,x-— Ü02,3 con­

trolada por un proceso de difusión de oxígeno en la red del U02 y el 

segundo al pasa;ie U02»3— 1.a reproducibilidad está dentro del

Análisis de los picos
'ym

%
Como ya indica la bibliografía (15) (14) (18) los picos co­

rresponden al primero a la reacción U02— U02,5 (cúbico a tetragonal) 

de difusión y el segundo a U02,5<--*n508 de nucleación. La composici^ 

de los picos se ha intentado determinar procediendo a extraer una muj 

tra de polvo lo más rápido posible y llevando a U508 para calcular el 

valor de O/U. Se encontró así para las experiencias de fig.^6 valo-' 

res entre 2,58 y 2,40 para el óxido luego de pasado el primer pico. .

Estos valores son conoordantes con las experiencias de fig, 

45 para ATD con U02,375 y figrl? con U02,40 en que el primer pico apf 

rece y no el segundo.

ün pico intermedio detectado por Murrc^y (15) pero no por 

Johnson (14) correspoitóe aegún el primero a la reacción: fase tetra

goned---U02-LU508. £n nuesiro caso estaría representado por el umbral

del segundo pico. Si bien no hay seguridad de eíp dado que las expél

-  ].6
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riencias comentadas anteriormente tendientes a homogeneizar la ter,ipe« 

ratura en la oasa de óxido, hacen desaparecer, si bien no del ftocto,
-i

ese umbral; además, en los polvos que han sufrido algUxi tratamiento « 

térmico ya sea por recocido (figo29, 30, 51, 32) o por proceso de rél 

ducción en H2 (fig.33» 34, 35i 36) «1 umbral se suaviza. Como estos 

tratamientos se realizan en el caso de las reducciones, en óxidos dor 

de no existe la fase tetragonal (U02,00) no hay posibilidad de que 3; 

ceda la reacción tetra^nal <*^Ü02 + Ü308 ya que son U02,00 y por lo 

tanto la variación deberíase a un cair\bio (quizá por variación de laB 

condiciones de superficie) de la forma de oxidarse a U308 del U02,00, 

fisto está de acuerdo con el hecho de que los polvos recodi 

dos con cualquier contenido inicial de oxígeno dan el pismo tipo de 

inflexión en el segundo pico, como asimismo el sometido a proceso de 

oxidación reducción que se lleva a cabo a 600fia y 9009C respectiva­
mente (figo 38)0

Se observa en cambio un umbral al finalizar el primer pico 

en polvos de todas laa granulonetrías, que subsiste a pesar de los 

tratamientos térmicos (fig.29* 30, 3 1/ 32) y que cambia en los polvoi 

reducidos en H2, (fig>33» 34, 33, 36). Efecto similar ha sido detec^ 

tado por Johnson (4) y.su análisis termogravimátrico correspondiente 

no muestra variación, por lo tanto sería atribuible a una reacción 

exotérmica de cambio de las fases.

En todos los casos de polvo reducido se observa además mar­

cada reacción exotérnica desde el comienzo del AID, como corresponde 

a su gran avidez por el oxígeno ya mostrada en las curvas de oxida- i 

ción ambiental. Polvos U02,06 fig.33» presentan ese efecto ya muy 

tenuado.

Granulometría

Tiene influencia en altura y forma de los picos. Se ensa~. 

yan mallas -100+200 (figo26), -250+325 (figc27) y -325 (fig.28).

Mientras al pasar de malla -100+200 á -250+325 el segundoyl 

pico baja de á 5t8aV y «1 primero se mantiene casi sin modifl^









ci(5n, al pasar de -250^325 » *525 no hay gran variación salvo en qtie 

la primera reacción parece coaenzar antes» a unos 802C contra lOO^C 

del -230^^25, Esto liltiac estaría de acuerdo con el hecho de que 9l 

polvo polvo más fino es aás activo.

Se probó taabión malla. >323« pero de un polvo molido duraii':>< 

el doble del tiempo» es decir que contiene más finoso £1 primer pic< 

dió más fino y alto y el segundo un poco más bajo que en las mallflís 

anterioreso El efecto de Xa granulometría sería entonces: A grano 

más fino, el primer pico se más alto, lo que Indica una reacclói 

más rápida como es lógico pues el polvo es más activo; el segundo pi­

co da más bajo»

Humedad

£1 contenido de agua del oxido valorado en 0,139^ en las de­

terminaciones de humedad, se pone en evidencia dando una reacción en­

dotérmica al comienzo, que cesa hacia los 115>C (fige23, 21).

Con U02,13 malla -2504>325 secado con P205 se hizo el AID 

de fig.38« Mo presenta la primera zona endotármica. Dejado al aire 

el cuerpo comparador de un día para otro, la alúmina calcinada usada 

como comparación taubián toma humedad del ambiente y cuando ésta es 

del orden del 93 a 96fí la cantidad de a¿;ua tomada debe ser similar a 

la del óxido pues el AID casi no presenta deshidratación, fig.27, o 

no presenta ninguna, fig. 39»

Se observa ausencia de humedad en los polvos oxidados por 

calentamiento al aire que se citan a continuación pues se han dejado 

a enfriar en desecador. Bealisado AID con polvo seco con P203 no se 

observó variación en la forma ni altura de los picos.

Influencia del contenido inicial de oxíiteno

Se ensayan polvos con contenido variable de oxígeno, desd«- 

U02,00 (recién reducido) hasta Ü02,37é

El efecto en polvos malla -2504-325 puede observarse en las 

figuras: fig.33-0/0 2,06; fig.35-0/ü 2,02; fig.31-0/ü 2,13 recocido
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2208C y fig.59 sin reoocer; fig.40-0/ü 2,20; fig.4X-0/U- 2,24í fig.4| 

Ó/ü 2,52; fig.43-0/U 2,55} ftg.44-0/ü 2,549; fig.45 y fig.46-0/U 

2,575.

El «fecto en polvos malla *525 «n las figuras: flg;54-0/U 

2,02; fig.28-C)/ü 2,15; fig.47-0/U 2.156; fig,48-p/ü 2,209; fig.49-0/P 

2,50; fig„50-0/U 2,545.

Se ve elaranente que la altura del primer pico disminuye « 

Mediéa que aumenta el valor de O/U inieialo Bs lógico que así séa, ;f 

que el calor desarrollado en la reacción Ü02,x-~Ü02,5 se debe a la in­

corporación de oxígeno en el óxido desde un valor 2,x hasta uno fijo 

2,5 y por lo tanto luiisrán menos calorías a desarrollarse cuanto mayor 

sea X.

Representante gi^icamente la altura de los primeros picos 

vs. el contenido inicial de oxígeno se obtiene el gráfico de la fig.5

La altura del primer pico la consideramos a partir de la 

que tiene cuando comienza la reacción del primer pico ya que eso pue^ 

de suceder más arriba o más abajo de acuerdo a si había humedad o no.

Como baso del segundo pico se toma la recta que une el mí­

nimo entre el primero y segundo y al final de la reacción a Ü508, es 

decir donde se retoma la pendiente propia del U508o B1 motivo de 

ello es que la altura dol mínimo depende de como haya quedado el óxi*- 

do térmicamente luego de parada la primera reacción. Además si supe| 

ponemos el ATI) de Ü508 con el de U02 (fig.52) vemos que esa es la al>f> 

tura que hay que «amiiderar para'el calor desarrolado en la segunda 

reacción.

En la fig 51 Be ha considerado para el óxido de fábrica 

U02,15, la altura correspondiente al óxido recocido, a 220SC en

polla cerrada al vacío. Hay bastante diferencia con el óxido sin r w
'j;

cocer, entre 0,2 y 0,5mV, pero es lógico comparar con éste ya que 1 

otros óxidos obtenidos por reducción u oxidación, también han sufri 

\m calentamiento. ^

Se aprecia en el gráfico una marcaba variación de pendienl|

, -  19 -
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más allá del valor U02,24. Sate hecho resulta muy interesante de 

tacar por lo siguientet AproxiQadamente a esa composición (U02f25)^ 

también corresponde un cambio de sentido en la variación de d«QBÍdat^ 

vs, 0/ü (fig,I). £1 análisis termogravimétrico (3) (4) no registra 

variación de mecanisiK» en la oxidación de esta zona pero el cambio d«, 

sentido en la densidad indicaría la aparición de alguna nueva fase d<r 

menor densidad.

La existencia por arriba de 200&C de la fase tetragonal injÉ 

(U02»33) (14) 7 su transformación posterior en U409 y U308 (10) podi^ 

explicar estas variaciones*

Calibración en calorías de laa curvas del AID

Para lograr la calibración en calorías de l&s áreas encerxH 

das por las curvas del AXO conviene en este caso hacer tener lugar en 

el orificio para U02 del cuerpo comparador, una reacción con intercea 

bio de calor bien conocido. importante que las condiciones de coî  

ductividad térmica no varíen ál realizar la calibración para que ésti| 

tenga sentido. A tal efecto se desarrolla el siguiente método:

Se agrega al polvo \ma cierta oaatidad de agua y luego se hace el A7iik

Se obtendrá además de los pieofe ya conocidos, una curva de deshidra-^
'V

tación en el sentido negativo del delta T ya que la reacción de efva~v 

poración es endotérmica (fig.53» 54» 55)* Conocida la cantidad dé f
* ■

agua agregada se conocen las calorías del proceso y por lo tanto, mi||
•''4

diendo el área cuántas calorías corresponden por unidad de área. I
Como interesa que el agua no moje el cuerpo comparador ni ^

fe

lo aglomere para no variar su conductividad térmica se procede de lâ | 

siguiente forma: .Se moja el polvo con xm exceso de agua y luego se f 

quita el exceso con vacío dejando actuar la presión atmosférica de 

tanto en tanto para lograr la total penetración del agua en el polvo 

Cuando queda solamente húmedo ise lo saca y se extiende al aribiente 

se espera que se evapore el ag«|# hasta que el polvo no moje ni se ad- 

hiéra al recipiente. Logrado esto (lleva de una a tres horas) se pS'̂  

sa* PÓr diferencia e^tre este peso y él inicial, seco, se tien^ el J
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agua que contiene el <5xido. '

Se obtuvieron los siguientes resultados, tomando 555 calos 

rías por gramo de a ^ a  evaporado:

malla gr.H20 calorías área
cm2.

cal/cia3

-200+325 0,098 54,4 4,5 12,1

-200+325 0,116 64,4 5,0 12,8

-325 0,102 56,6 4,6 12,3

Aplicado este cálculo a la parte de deahidratacióií de la 

curva de AID da los 0,13 gr. de humedad que contiene el polvo. Para 

la reacción U02,02— Ü02,5 (primer pico) 146 y 143 calorías para ma<í 

lias -250+325 y -325 respectivamente.

Para la reacción total se ottiene 277 y 275 cal. para ambas

mallas.

Tratamiento de oxidación reducción

El tratamiento de oxidación reducción consiste en llevar el 

óxido a U308 y luego reducirlo nuevamente a Ü02. El U02 al oxidarse' 

aumenta primero su densidad de 10,97 gr:cm3 para 1102,0 hasta 11,2 

gr/cm3 para Ü02,29 y luego baja hasta 8,^ gr/cm3 lo que provoca la 

ruptura de los granos del polvo y el aumento del área específica (deí 

orden de 3 veces).

Realizando un ATD con este polvo, recién sacado del H2, S9 

obtiene el resultado de la fig«37: ®1 primer pico casi duplica su al^ 

tura y persiste la inflexión que se hallaba cuates do terminar éste; 

el segundo pico no es tan notablemente afectado.

La disminución del tamaño de grano y el aumento del área 

pecífica trae aparejada en el U02 una mayor habilidad para sinteri^t 

(como suele suceder en polvos no plásticos en los que es necesario 

grano muy fino para obtener altas densidades); se deduce de las expéi 

riendas realizadas que ̂ el pico que. sigue mejor esas variaciones es 

el primero y ello está de acuerdo con las densidades obtenidas en p^^ 

tillas sinterizadas con polvo correspondientes a fig.39» 28 y 20: di|t 

ron densidades de 9,80 - 10^20 y 10,35 gr/cm3 respectivamente. j



Conclusionee

Se logra un método para ATS con reproducibilidad dentro del 

y capaz d© detectar Tariacion«s calóricas del orden de 1,5 pequeñas 

calorías.

Se registran loe 2 picos principales que indica la literatu­

ra y se pone en evidencit. que el pico intermedio que aparece sobre el 

de la reacción a U308 podría no deberse a una reacción, sino a una 

inhomogeneidad térmica del cuerpo comparador*

Polvos de grano más fino dan primer pico más alto y segundo

más bajo.

Se pone en evidencia un umbral al fiíializar el primer pico,f 

atribuíble a la del U307. 4

El pico más sensible a las diferencias de estado de superfl» 

cié resulta ser el primero, cuya altura aumenta con la finura y/o área 

del polvo.

Se ensayé ima calibración en calorías de las reacciones in­

volucradas con una reproducibilidad dentro del

La disminución de altura del primer pico con el aumento de 

contenido iilicial de oxígeno sigue una curva que presenta una varia-* 

ción bastante brusca de pendiente en 0/U*»2,2^; surge la posibilidad de 

interpretarla análogamente a la variación de densidad vs, 0/ü quo tan 

bién presenta inflexión en 2,25 vale decir aparición de la fase Ü308,

- 22





MJBDICION DEL A R M  £3P£CIFIgA

La importancia del área específica én la siterizacldn es 

grand# dado que la soldadura de los granos de polvo en contacto se d«h 

be, entre otros, a un proceso de difusión de átomos e imperfecoionwi 

y quizás también a uno de evaporaci<5n^ondensacidn, ambos función delj 

área involucrada en las interfases.

£1 área de un polvo dado depende del mátodo de preparación 

(23) y en el caso del U02 obtenido por reducción con H2 de UQ3 hay u&a 

relación casi lineal «ntre el área y la temperatura de reducción y€»|áb 

desde 24m2/cm3 para 4008C hasta ^m2/cm3 para 140O8C. £1 área puede 

crementarse por molienda en molino a bolas principalmente por ruptura 

de aglomerados del orden de 7 u 8 veces* En el proceso de oxidación 

a Ü308 el área se incrementa como ya se citó antes, encontrándose qu#j 

un ÜÜ2,08 con 2m2/gr pasó a Ü308 con 15m2/gr.

La medición de superficie específica podría usarse además 

como método para seguir la sinterización ya que durante ella tienen 

que desaparecer sui>erficie8 libree por soldadura entre las mismas, Afí 

se encontró (24) que U02,015 mantenido en U2 a SOOfiC durante 20 horas 

no varía apreciablemente su área específica mientras que U308 obteni# 

por oxidación del anterior reduce su área a casi la mitad,del valor 

para Ü02,013> por calentamiento en aire a 8006C durante 6 horas, in<> 

terpretáiidose esto lUtisio como tma sinterización.

La disminución de área no implica a 1 vnonte sinterización
y

(18). Se halló, por ejemplo, que una muestra de polvo tenida a lOOO&jŜ  

y 10“̂ .mmHg durante 24 horas disaiinuyó su área a 1/3 de la inicial 

pero como la densidad real no varió apreciablemente se interpretó quŝ . 

en ese sinterizado la superficie exterior se volvió más regular pero » 

los poros cerrados no se alteran apreciablemente.

Bies (25) cita un procedimiento para seguir el proceso de 

sinterizeu:ión haciendo las curvas de- área específica vs. tempemtura 

para polvos mantenidos a esas temperaturas durante períodos de tiem|#

-  23 .
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iguales en el laismo aparato de adeúroión. Se observa que para un poí^ 

vo dado presentan una brusca désminución de área a una dada temperatttf> 

ra. A esa temperatura comenzaría la sinteriisación con velocidad ápfiBr 

ciable.

La medición del área específica se hará por el método de adf 

Borpión, por ser éste el más indicado para la medición de polvos amor 

fos. Se realiza desgasando el polvo por calentamiento y alto vacío y 

baja temperatura» poniéndolo en contacto con una masa dada de gas a 

una presión dada. Sste se adsorbe sobre el polvo a presión constante 

yuae calcula de la diferencia de masas inicial y final la cantidad dé 

moléculas adsorbidas. Conociendo el área que ocupa cada una al adtol^ 

berse y el número de ellas para una capa monomolecular se puede cales* 

lar el área de polvo.

La ecuación que se aplica en el método BET ha sido deducid*: 

para explicar la adsorción de multicapas de adsórbate y es la únióa 

explica todas las porciones de la isoterma de adsorción sigmoide. TÍ#n 

como hipótesis fundamental que las fuerzas que producen la condensar i 

ción son también las de la adsorción de Van der Waals.

Considerando el equilibrio dinámico que se establece en caátt 

capa adsorbida y llevando a un número infinito de capas se obtienes

° -JL-, I -Cz3^ .JL,
IfCPó-P) VmC Pq

dondet

P = presión de equilibrio.

▼ a> volumen adsorbido.

p « presión de vapor del adsórbate a la temperatura de la 
adsorción.

Tmrn volumen correspondiente a una capa monomolecular 
adsorbida.

C - una constante que vale aproximadamente

donde es calor de adsorción en la primer capa y \  

calor de liquefacción.

Para llegar a la ecuación de adsorción se ha admitido que I 

los calores de adsorción en capas sucesivt^s más allá de la primez»

Iguales entre sí e iguales al calor de liquefacción S^.

-  -  24
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Se supone para el cálculo del área que 1 is moléculas adsor'bi 

das tienen áreas equivalentes al líquido o sólido y además se distriliu 

yen en empaquetemíento compacto. La fórmula es válida hasta valores 

P/Po alrededor de 0,3. Si hay condensación capilar, como el 

ñero de capas a depositarse en capilares depende del diámetro de los 

mieNnos y por lo tanto ya no es infinito, la ecuación se transforma a

(1-x) (lf(C-l)x-Cx“+^5 

donde n es el niSmero de capas.

Se construyó un aparato para adsorción (23) (26) (27) (2Ü) 

en vidrio pyrez de acuerdo b1 esquema clásico» fig.57.

SI sisteaa fuá probado para un vacío final de 1x10*”̂ itaBg. 

medido en vapores totales con un manómetro de ionización Leybolt. Lug 

go se cambió áste por un manómetro HoLeod tipo Vacustat, que se dise|^ 

para una lectura de 1x10*”̂ en el último milímetro de la escala, ya q^e 

no se puede continuar midiendo con el de ionización por la presencia 

de mercurio en el sistema durieinte las-experienoias de adsorción.

La parte de capilares se hizo con tubos de 3mm de diámetro 

intermo. £1 sistema de pelotitas enrasadas va colocado en una camisar 

de agua y se calibró a 20&C con mercurio promediándose dos lecturas 

para cada una.

Las mediciones de la presión de adsorción se realizan en un

manómetro diferencial en V, enrasando el cero en> la porción capilar dé

las ramas y usando siempre el mismo. Se descuentan de las lectura» 

la depresión capilar, 2,5 aua. en este caso. Se lee sobre una hoja de

papel milimetrado fija detrás. Las ramas en U llevan adosada una plo««,

mada para asegurar su perpendicularidad.

Para el desgasado se construye xin pequeño horno provisto dé

un aparato regulador de temperatura para mantenerla a 580fiC, tempera-^
i ■

tura que se usó para todos los desgasados. !

Todas las llaveu del sistema lubricadas con grasa Apiezdn Mí

' f'-
fflenoe el esmeril del bulbo donde coloca grasa de silicona por su |

I

-  25



/ ' ' i.' , 
mayor resistencia a la temperatura.

£1 gas se admite al aparato en forma oasi continua a través 

de un sistema de purga en el que se conserva con un cierre de mercurio 

una sobte presión de unos 60astHg. Para obtener C02 se coloca niéve car^ 

bónica en un tubo de ensayo dentro de un termo y de allí se manda di­

rectamente al aparato. Para H2 se usa directamente R2 de tubo que se 

hace pasar previamente por una trampa con 1Í2 líquido para condensar 

oxígeno. Se observa al final de las experiencias que Be condensa del 

orden de 2-3 cm3.

La baja temperatura del baño refrigeremte del bulbo durante 

la adsorción se toma con tin termómetro de resistencia de platino» mar­

ca Degussa de 100 micrones calibrado al 0,18C al que se 1^ mide la re- 

sistencia con un puente Tinsley con lecturas de hasta 10 volt, midij^n 

do la caída de potencial de una batería de 1,5 volt en el termómetro yI 

en una resistencia de 100 micrones al 0,05íí» £1 termómetro se sujeta 

junto al bulbo mediante una cinta de cobre que lo rodea con tres vuel­

tas y ajusta elásticamente sobre él. Esta cinta sirve al misrao tiempo 

para homogeneizar la temperatura alrededor del bulbo ya que en el baño 

de aproximadamente -75*C con nieve carbónica y alcohol se encontró di-» 

ferencias de hasta casi IfiC entre la parte superior y la inferior.

Puesta a punto

Teniendo las pelotitas calibradas y el manómetro con su esca *̂ 

la en posición definitiva se calibra el volúmen muerto, vm o sea el
i'-;

prendido en loe capilares entre enrrase •& cero del manómetro, llaves I 

LL^ y LLj, y enrrase superior de la pelotita n« 1 admitiendo por LL^ 

aire que luego se comprime oon el sistema de pelotitas.

si aplicamos la ecuación de Boile-Mariotte a este caso y la

escribimos . .

V « cte _ (va A vb) *

donde v » volumen de las pelotitas enrasadas; v* ■ volumen muerto y

vtj = volumen bulbo I

X X y a volufflen total de la presión p.

Podemos oaXeular Vb Vb ^  ordenada al origen del g r if^

- 26 -  :
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co de V en función de 1/p q.ue es una recta. Se obtienen así loa grá­

ficos de fig. 60 y 61. Tomamos 19 cm3 para v» -»■ vb.-

Realizaodo la misma experiencia que la recién citada, pero 

con LL^ cerrada» la ordenada al origen es ahora Vm.-

£1 volumen de la proción capilar que sostiene al bulbo so 

considera incluida deatro del volumen del bulbo.- Se obtienen los grá 

ficos de fig.62, de donde se deduce que Vo » 4»7 cm^. Por diferencial 

se saca vi>= 14,3.0*5,-

Con el sistema calibrado se realizaoi las primeras experie ]̂^ 

olas 7 ensayos de reproductibilidad con Al20^ precipitada de AlCOH)^ 

y luvgo calcinada una hora a 900S c*

Isobteraas de Adsorción;

Se colocan 3>18 gr« del Al20^ en el bulbo y se 

desgasan primero con bomba mecánica a 3008 c. y luego con difusora 

hasta obtener en el sistema vacío de 1 x 10“̂ ^ luego en el btó 

bo» dejado desconectado de las bombas, cerrando LL^ durante 10 minu­

tos en vacío del orden de 7 x lO**̂ . Esto último lleva 6 ^oras de de¿ 

gasado a 380fl c. Se cierra la £L^. Se retira el homo y se coloca en 

su lugar el bafio refrigerante. Como en este caso el adsorbato es CO2 

el bafio lleva nieve carbónica y alcohol.- Se espera una hora para que 

se equilibre la temperatura en toda la nasa de polvo y luego se admite 

gas al sistema mediante LL^ proveniente del sistema depurga. Cerrar 

LL^. Se mide un Volumen y una presión dada y luego, abriendo LL^ se 

admite gas al bulbo • Se mantiene mediante el sistema de las cubetas 

de Hg el volumen en un valor dado y la rama capilar del manómetro en 

cero. Se lee la presión cuando se llega al equilibriOo Los datos se 

toman en gráficos del siguiente tipo:
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Hora P0^2 
correo, ú&p. 
-2,5 ■». 

mŝ Sg.

"2 ^
Yolt. ?olt.

Tiplunen
om^

Bpt-aK^

Ohm

17.2o 3o5.5 0,9024 0,6293 w v y v ’5 69,73

17.35 28

17.45 15

17.52 15.5 0.9018 0,6297 ~ 69,82

13.02 15.0

18.08 15.0 0,9024 0,6291 69.71

18,10 16,5 0.9022 0.6290 V ' i , 69.71

18.19 16.5
•

It

18.20 115.0
V W W ' ^ 5

18.24 33o5 V ’b
" ■ ■ i.

18.45 31 0.9019 0.6288 tt 69,71 ,'ri-

18.55 31 0.9040 0.6304 69.72

19.20 301.5 0.9016 0.6290 69.76

1 9 . 2 1 127 It
í'-

19.40 108
f

■

19.48 108 0.9014 0.6285 69.72

1 9 .4 9 153 V V ’ i

20,00 148

20.06 148
\

■ -

20 JO 2 3 5 W W V ''5
20.11 197 Oo9011 0.6285 V W ’ 2^ V V ''5 69.75

20.26 1 9 2 . 5 1

20.:T4 l'>2,5 0,909 0.6276 69.77

Tomamos como promedio de las Rpt, 69,72 Ohm. Como para el

teraónetro de 100 Ohn.O.ls c equivale a 0.04 Ohm, el baño de alcohol , 

más nieve carbónica mantiene bastante bien e l >  o»lfic. La temperaturá;^ 

se saca de las fig.63 y 64 para CO2 y Ng» respectivamente, sacadas -i 

de la tabla de calibración del termómetro.



¿tollo q« 4sf^tefas,

Teoipdratura (flg.€3) * -76,7fic « 196.4e K 

de la figiura 65 «» »»oa Pcog"*^^ 882 m i  Hg.

COBO repro8«atarMK>s

— E—  - — L. X l£-=Jj, £

»(Po"P) O pg
I

donde |

▼ « voluAen «daorbido «  ̂ ^  oondlclones ^oraalea,}

Volunen de CO2 entregado al alatwa antes de coi^eotar el 

bo*
I

Toluaen que reata en el alé tena sin contar el bulbo.

v^a Toluaen de <K>2 en «1 aapaolo resánente del bulbo 

por la baja teaperatura.

, corregido

V “ "̂ b- V>lvo. '

La valoración de o ^  volunen real que ocupa el

polvo dentro del bulbo, se debe valorar antíogaoente a la (i^eteraina- 

cl<$n del volumen auerto, ya viata, pero ante lá laposiblli<!|ad de co^ 

aeguir fíe» ae eetiaa en base a la densidad del aisao. Para el caso áe 

la aliinina ucada con densidad de d« y,50 igt/cM? es: '

V i v o - 5  ■ i
Hemos supuesto aquí que nu hay pavo* interiores, 1^ que no ee

cierto.

fiesalat v^- ▼ p o l v o * • 13.3 » * 20t c.

Con eatoa datos adío reata re«|plazar en v^- con

donde p es la presldn| a la que
t 7 w

ae adaite el gaa, v el voluaea y T la teaperatura del baño dje agua de 

laspelotitas (▼ ea el voluaen del espacio auerto aáa pelotiijeis con gas)

( Suponiente Idealidad, lo que no| existe) 

donde P es la presión de equilibrio y teaperatura ¿>:;1 bulbo.

V  * ▼ h
T 7 5 5 —

de este foraa se oaloola el cuadro



equilibrio
y

absorb.
P/P, 10^.P / v(p,^-p)

'>2,5

4

28.5

34.5

105.5

145.5

24.05 0«o147

24,93 0.0158

31,27 0.0323
36,6 0„0391

50,23 0,1196

5?,61 0,165

o» 5
0,64

1,06

1,1?

2,7(1>

3*7^

Repre8«ntando gráficaaente se obtiene la fig,66, AnilOi^a^ente 

se obtienen las rectas de las experiencias Mos.2»3,4,5 (^ilgí67,68 y 6Ŝ  

Para obtener ©1 voluaen adsorbida por una capa mcnoablecular, 

doctfflos de la ecuación liet que;

a «

Ponemos como •ejemplo el cálculo de la experiencia NS ^ (Pig.69)í 

a » 0,02692

b ® 0,00045 Vgj ^"é^02?3^ “ 3615

v_-- 1 donde fl- 1 ordenada al origen, 
v_ C

Kfl nolecular « Ni moles x 6,02 x 10

22,4l3cl0'
X 6,0¿2x 10^^

a 10,16 X 1 0 ^

Si una molécula de CO2 ocupa (29) .m área de 14»1 amstrong ojmdrador, 

área « 10,16 x 1 0 ^  x 14,1 » 143,2 x 1 0 ^  1 ̂  « 143,2 mf 

si habían 2,708 gr* de Al« 0^ en asta experiencia, rea^ta 

área específica « ^ » 52,9 /kt»
2,708 I

Comparando los resultados dv e s t a s  experiencias dieron;

Pigo66 — ---------- - .. 56,5 &T*

« 67 ----— -------------- -----53,0 •
)

« 68 --------------- --------52,1 *

*« 69 ------------------ ------  52,9 *

fia decir, una excelente reproductibilidad.
I

. . I
Fan; el Bet del 00^ hacemos la corrección por no idealid^ del 

gas en el bulbo. Aplicamos la ecuación de Berthelot aproximad^:

pv « RT A ( b - a/RT^)p
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a - 3 í ® " ® Pe V  ^

donde p^j y T^, son loa Yalores crítlooa del gas.

SL Bet aplicado a HOo »alla - 250 ^ 323, no di6
. 2 

apreciadle por este métédo» es decir aenor de 1 > /gr^ SI polvo s'''>Ig

«325 did 6 a  /gr. El proceso de oxidación - reducción llevó el área |

15 'I;

C0HC1.P310ME3*

3e ha oonatiti&ído un equipO para sedición de área especi­

fica por el fflétodo de adsoüreiótt. Se ha otiténido una reproductibilidaél 

del 2J( en las experiencias* Se estandardiza el método en lo que se | 

fiere al desgasado de la muésira usando como criterio que en 10 minu­

tos pedan gases desde una presilóa de 1x10**^ hasta TxlO'^, ya, que un 

desgasado del doble del tiM^o a 4008 o. no produjo variación

2
ble. El ÜOg malla -325 dió con 00^» 6m /gr. de superficie.

El tratamiento de oxidación-reducción provoca un gran aj|̂ 

mentó del. área.

Análisis termoitravimótrico;

A iln de poder seguir la cinótica de la o a ^  

dación del ÜO2 al aire y el proceso de reducción en H2 a 9C0S c. i» 

diseña una termobalanza con registro automático.

El análisis termogravimétrico es importante como co^ple-v 

mentó del AID pues permite diferenciar las reacciones de cambio de 

ses o de estado de agregación de las reacciones químicas con variaciJ^ 

de masa. El ATP registra ambas, ya que siempre suelen ir acompañadas 

de un intercambio calórico mientras que el primero sólo acusa varia­

ciones de masa.

Se oensó para solucionar el problema del registro el uso 

de una balanza de torsión acoplada a un registrador de microamperios 

General Electric, que amplifica las señales lumonisas provenientes d^ 

un galvanómetro de 5 miaroampar toda escala, mediante un doble juego 

de células fotoelóctrÍoas*Bl acoplamiento se hace sobre el galvanóme«> 

tro de acuerdo al esquema de la Fig.70. Se usó pera el mismo una delgas







da cinta do Ag de 0,01 aoiode espeáor torsionada en los dos sentido» 

del movimiento que debe realizar» La crñz se construyó en cuarzo cono 

así taiabién la varilla del acople. El alambre de torsión ea de acero i 

. de 0,2 nm de dlá^ietrOo La balanza de torsión se fija debajo del r e ^ ü  

trador mediante un so.porte metálioo y la varilla de acople se introdií 

ce en el miaño a travez de una ranura de 6 x 20 sun practicada en el 

piso de la caja del misao^ Las oscilaciones se amortiguan con un fré^ 

no ele aireo

Se realizaron e n M ^ s  de constancia de peo con una ccirga 

dada, no obteniéndose variación apreciab/le en 8 horas de registro. 

calibración se hizo colgando en lugar del crisolito pesos fijos pesap̂  ̂

dos en balanza Sartorius Selecta al 0,1 gr«obteniéndose la curva lie If
"V

fig.71 con 17 agr.a toda escala. £sta eétlá dividida en 50 divisiones 

pudiéndose apreciar con toda faQilidad la media división.

Se realiza un ensayo con yeso para registrar la pérdida 

de agua„ Con UO2 el registro muestra los dos peldaños; el primero auy 

lento y el̂  segundo ea aumtato brusco de tipo slgmoide.

Conclusiones; Se iia conseguido una balanza tenaogravimétrica de aea- 

cilla construcción, con registro automático y capaz de registrar 17 

Bgr.de variación de peso a toda escala, Carga máxima 10 gr^ 3e ha e&P> 

sayado su estabilidad y reproductibilidad, siendo esta ámpliarae ;te sá- 

tififactoriao

En el futuro convendrá estudiar el proceso de oxidación- 

reducción como métédo de disminución de tamaño de partícula para ver 

su costo frente al de molienda en molino a bolas y la capacidad de sii 

tetizar de los polvos obtenidoso-

£1 tiempo de reducción (disminuye mucho ya que segün los 

ensayos de sinterizad-ón no es necesario sinterlzar polvos con OO2I? 

o menores ya que polvos UO22O y U02?0 dieron densidades del orden del 

95% de la teórica.

C0KCLÜ310HE8 ̂  PRE3BMTE TRABAJO.

Se lia recalzado un estudió de la oxidación del dióxido



de uramio mediante el aaáliBls térmioo dlferemoiado y se ha nedido ai 

área por el métédo de adsoreKSa de Bruaauer- Enelrt y^Teller.

Las tralcas de ozidaolóa de y reduocidm de UO2 han 

sido puestas a puato coa ÜOg aaeioaal» llegaado a la coaclusióa de (|i|ie 

basta oxidar una hora a 6008 o.para obtener al amblen te, mientras 

que hay que reducir durante 3 horas en corriente de H2 a 9008c para 

obtener U02OO.>

La inflmenéia de la granulonetría en la oxidación al aire 

seco del polvo reducido en H2» ta i la esperada, es decir, los polvos 

de grano más grueso (malla -100 200) consei*van una veloqidsdi de ox̂ >̂  

daci<5n al ca^o de un tiempo largo - 23 dfas -mientras que los de malla 

más fina, - 525 itlegiBu más rápido a un peso invariable. Al cabo de 2$ 

días el valor de O/U s&bió a 2 ,05 y 2,06 respectivamente.

No se encontró para el primer período de oxidación dife­

rencia entre oxidación al aire hiSmedo y seco*

Se persiguió una tócnica cuidadosa para el análisis tóntíi- 

00 difereneial , oon el objeto.de obtener una reproductibilidad ade-
V

cuada para las experiencias a realizar (del orden del 2^)o- Se prepa* 

raron polvos eon contenido de axfgeno variable, desde el O/U 2,00 has­

ta O/U 2,313 7 se ensalmaron al AID oon el objeto de ver la variación 

de los picos.

Se registraron dos picos principales correspondientes a la 

r^eacciénes —  UO23 el primero y Üp23 — el segundo, tal co­

mo indica la literatura. Se realizaron una serie de experiencias ten»* 

dientes a dilucidar si un umbral que aparece sobre el segundo pico co­

rresponde a una reacción o a un error del método.(También citado en la 

literatura. }

Se llega a la conclusión de que puede deberse a esto úl­

timo. Hay sin embargo un umbral al finalizar el primer pico^atribui-

ble al desdoblamiento de la fase U^O^.-

S1 pico más S4N|8ible a las variaciones de superficie y/o

granulometría resi£Lta ser el primero, que llega casA a duplicarse coi}
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on trataniento previo de oxQaclda -> raducci^a.- B1 segundo pico da mi% 

alto para graxto sás grueso,
'íi

Se ha ensayado uaa oallbraci<Sa en calorías, revelando 

esta que el sisteaa detecta varlaoioaes oaldrioas del orden de 1,5 pe- 

quefias calorías»

La variaoldc de altura del priaer pico con el valor de 

O/U inicial sigue una cutva que varía brusoaaente en O/U 2,25, £sta vg  

riacidn tambiln la sufre 3a densidad ccm el contenido de o/igeno y sur*! 

ge la posibilidad de interpretarlas análogaaentet aparición de la faaa |

V a .

£1 área específica del polvo nacional usado en la sin- 

térizaci6n se aidid por el método de adsorción Brunauer - Enm^ 

ler • A tal efecto se construyó un aparato para adsonclón de gases y 

se puso a punto el método con Al20^. La reproduoibilidad resultó deUi 

2^, Por oxidación-reduccida el área del polvo aumentó a ISo^/gr» £L 

polvo malla -250 ^ 325 no dló área apreciable por este aótodoe

3e ha diseñado, construido y ensayado una balanza para 

análisia tórmogravíaótrioo de sensibilidad 0,1 agr.y carga máxima de 

10 gr. con el objeto de seguir el procesó de oxidación del üOg* B1 eg 

tudio del proceso oxidaciónr-reducción por este método, se presenta co^ 

mo de interés dada la posibilidad de obtener polvos sinterizables me­

diante el mismo en vea de molienda.-

Los ensayos de sinterización durante dOB horas a 

1*4008 c en Argón de los polvos malla -250 325 y -325 oon valores 

crecientes de O/U usados en los ATD dieron el interesantísimo resul 

tado de obtener pastillas en malla -250<>> 325 oon densidades entre 

10,56 y 10,64 gr/cm^ tomadas em C Cl^.-

üna pastilla malla -325, 0/ü 2,34 llegó a 10,71.

2sto indicaría el exceso de oxígeno más allá de los límites usados 

normalmente como favorecedor del proceso de sinterización
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Resunidndo, ee ha iMLoisáo «1 estudio d«l dióxido de ura4  

nio naoio&alv necesario por la diirergeiicia de oplaioaea que presenta 

la bibliografía extranjera j  por la variación de propiedades segán ^  

origen del ó;cido«

Este trabajo ha sido posible gracias a que se ha. diapues» 

to de los laboratorios, aaterial 7 t<l^poa de la División Metalurgia
A

de la CoBisiÓn nacional de Energía Atónica.

Se agradece al Profesor Dn*Jorge Sábato, Jefe de la nisaa, 

y al Lie* On.Antonio Garrea» Jefe de la Sección Cerámicas, en la cual 

se realizaron las experiencias» por el constante apoyo hasta la fína^ 

lizaoión de las mismas. Asimismo, a este di timo y al Lio.i)n«Pilo Bos^ 

chi, SU'contribución a la solución de los problemas planteados«A la 

Sta* Beatriz del Talle, por su coláboracL ón en la realización de las 

experiencias y tareas de compaginación*

Finalmente, se destaca que el Consejo laoional de Investí- 

gaciones Científicas y Tócnicas, ha prestado su apoyo financiero para 

la realización del trabajo.

Es deseo dél autor que el mismo sea útil a los fines que 1 

motivaron y de aplicación en los problemas de cerámica de óxidos nu­

cleares* .

yjká.
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3e han ainterizado paa^lllas de U02 con polvo del cual se 

tienen los datos de análisis térmico y B£T. SI o'bjeto es ver como sj» 

pueden rcOiicionar éstos con la densidad de los sinterizados y la in­

fluencia del contenido de oxi^no para valores de O/U superiores a 

2,13, O/U del polvo de fábrica. A ese fin se preparan compactados de 

las pastillas en mairls cilindrica con prensado de doble efecto me­

diante matriz deslizante, aplicando urna presién de 3 Im/cm2. El diá­

metro de las pastillas rest&ltafites crudas es de 10» 91 o»> con un peso 

aproximado de 5gr. y de 8-8,3 nn* de altura. Se usó como lubricante 

para la matriz estearato disuelto en C C14» Bin agregar al polvo ninr- 

guna clase de aglomerante.

La cocliura se realizó en h o m o  de Globar en atmósfera de 

Argón previamente pasado por U02« Se aumenta gradualmente la tempe­

ratura hasta 600fiC donde se mantiene 2 horas para facilitar elimina­

ción de materia orgánica y luego se sube en 4 horas hasta 1350fiC* Se 

mantiene lifego 2 horas a 140@fiC y se baja entonces rápidamente a 

1200SC donde se cambia el Argón por H2 loaateniendo allí 1 hora para 

obtener el óxido estequiométrico y enfriar entonces en H2 hasta tem­

peratura ambiente, donde se Sacan del tubo del horno.

El hecho de haber usado para las pastillas de este trabajo 

un tubo de Argón que debería de tener elevado contenido de oxígeno, 

provocó la ruptura de algunaa y la oxidación de casi todas a óxidos 

intermedios. Ho obstante este hecho se sinterizaron luego en Argón 

previamente purificado de oxígeno con pirogalol alcalino, 304H2 con-̂  

centrado y polvo de U02, obteniéndose las siguientes densidades:



N8 de 
Pastilla

Mftlla O/U
Densidad
gr/cm3

3.1 -325 molienda 
fina

2.13 ie.59

4.2 -325 2.30 10.59

4.3 -325 2.201 10.67

4.5 -325 2.156 10.52

4.6 -325 2.345 10.48

4.7 -250f325 2.20 10.68

4.9 -250^325 2.245 10.64

4.10 -250^325 2.30 10.56

4.11 -250+325 2.375 10.44

4.12 -325 2.13 10.49

4.14 -325 2.13 10.46

4.15 -250f325 2.13 10.67

4.17 -325 2.34 10.71

Del cuadro a&terlor se deduce que si bien no ae puede teneir 

en cuenta Xos valorea de O/U de las paatillaa antes de sinterisar,dada 

que en ti. proceso de elialnacidn de materia orgánica todas sufrieron 

oxidación por el oxígeno del Argón» es indudable que los valores de

,0/U podrán ser aayores pero no menores que los anotados, las pasti-
/

lias son valores iniciales de 0/ü entre 2.13 y 2.25 dieron en general 

densidades altas. Interesa entonces el estudio cuidadoso alrededor 

de esta zona de valoMs de Q/U y su relación con la sinterización y 

porosidad.



i 'U

P A i2 k  
^Áñ/ r i  k ) 2.A (wr>¡ iJ£

o

c¿?/v/



1. Aronaon,S.-Belléf J.: I^onstoiohiometrio of Ü02>
ToChen.Phy. 29, N» 1, 19$8.

2. Gronvold F. teaperature X ray study of U oxides In tho Ü02—  
Ü308 región. J.Inorg.ChMi.I,íis6»357 (1955).

3. Blackburtt»P.£.: Oxidation of U02. AfiCU-3674«

4. 3bapiro,Z.H.s Reeuae of 002 Data II WAfO PMN 167.

5» Vaughaii,DA. etc al: Coaparlaon of active and inactivo U02-0 sis­
tema. BMI-1241.

6 c Ackeraan R.J.t The tempera ture bigh vacuna vaporisation of 
U( l and theraodynaayca propertiee. A10r-3482v

7.' WilliaBSfJ et a. Sintering of U oxides of oompoaitions U02 to 
U308 in various tffloapheree. J.Nuclear Nateriala,1,(1959) Nfil

8. Selle,J-JOnea,J.; Besume of U02 data Vil ■APD-PWR-PIIN-491.

9c Kuhlaan»CoV.s Inhibición of the oxidation of lew teaperatures U02 
MCW-.213.

10. VeÍ8Sbart,J et al: Further atudiea on the aechania» of oxidation 
of 002. ABCU 3729.

lie Hoekatra,U.R. etc al: Ihe U-0 ayatea frón 1102,5 to Ü308. 
J.Phya.Chea. V59,pi«.136-8 (1955)o

/

12. Runnall8,0.J.C<.: U02 fuel eleaentSo A31r-754.

13» Kxirray,P Livey,D.T.: The technology of Urania and Thoria.
Progresa in Nuclear Aiergy»lletallurgy and Fuela.

14. lohnsottyJ.Ro et al: The technc^Xogy of U02. ORNL 20LLo

15* De Hollander,W.R.: A kiaetic studv of the reduction of uraniua 
oxidea vith H2. HW>46685 (1956).

l6» Belle,J, Lutsaan,B : Properties of uraniua dioxide.
TID-7546,II (1957).

17. Vaughan»l),Acet al: Sxperiaenta on the preparation of U02,x and 
ÜO. ««-1175 (1957).

18o Shapiro>¿.K<.: Bssiwe of D02 data, WAPD-Pillf-197.

19« Branaii0r,EHMt,Te]aer» Adsorptioa of g M ^ s  in aultiaolecular 
layers. J.Aa.Chea.Soe., Tol.^,(1938), 222*

20. ]>u8haaa,S.s Sciantific foundation of vacumi theohnique.

21. Perio,F>Hering,R.t The equilibriua betweea Q oxides between
U02 and 0308.



22 - i area measuresents « Advances in catalysis*
Vo1 . I » 1 9 # : Í 5

23 - A/ conf,15/p/24o4.

24 - Schapiro,I,R.t Resume of ÜÔ  data. V A P D 167 12
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