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DA DIOX E N1, -

Se ha realizado un estudio de la oxidacién del diéxido de u-
ranio, mediante el anflisis térmico diferenciado y se ha medido su £
rea por el método de adsoroida de Brunauer-Emmett y Teller.-

Las %6cnicaa_de oxidacién de U3°8 y reduccién de U0, hen si-
do puest&q.a punto oon dbz nacional, llegando a la conclusién de que
basta oxidar una hora a 6002 c., para obtener U;0g al ambiente,mien-
tras que hay que reduocir durante tres horas én corriente de Hz a 900¢
c.para oﬁtener Uozpo. | |

" la 1nf1uahcia dela granulometrfa en la oxidacién al aire se-
eo del pblvo reducido ea Hy, fué la e erada, es decir, los polvod de
grano mfs grueso (malla -1004200) conservam una velocidad deoxidacién
al cabo de unm tiempo largo = 25 dfas - mientras que los de malla més
fina, =325, llegan -65 répido a un peso iavariabdble. Al cabo de 25 dfas
el valor de 0/0 subié a 2,05 y 2,06, reapectivanette;
3e peréiguiG una téonioa cuidadosa para el anﬁlisis‘térnico
diférencia1,~con el objeto de obtener una reproductibilidad adecuads
para las experiencias a realizar (del orden del 2%). Se prepararon
polvos oon contenido de oxfgeno variable, deade el 0/U 2,00 hasta el
0/U 2,375 y se ensayaron al ATD oon el objeto de ver la variacibn de
los picos, i ' |
Se registraron dos pioos prinoipades, correspoadientes a laé
reacciones 0020 — 0023 el primero y 0023 — 0308 el Begundo, tal co
=0 indica la literstura. Se realizé una serie de experiencias tendien
tes a dilucidar si un umbral que aparece sobre el segundo pico, co-
rrespoade a una reaccién o & un errar del método.(También citado en
la literatura.). .
8e llégg a la oonolusién de que puede deberse a esto Wlti-
mo . Hay sin enbargp:un nnbral al finalizar el primer jico, atribui-
_ ble al degdqblalientbs de la fase U;0,.- | o

/
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El pico més sensible a las variaoiones de superficie y/o
granulonetrta,'resulta ser el primero, que 11533 casi a duplicarse
can unAtratamientolprevio de oxidaoién-reducoién. El segundo pico da
més alto pﬁra &rano n&a'grueaoc

. e ha ensayado urna calibracién en calorfas, revelando'ég,f

to que el sistema detecta variaciones caldricas dol orden de 1,5 pé—i.
quefias calorfas,- _ | g

La variacién de altura dgl primer pico oon el valor de
0/U inicisl, sigue una curva que varfa bruscanente, en 0/U 2,25. Bs-
" ta variacién también la sufre la denaidad con el contenido deoxfgeno
Y sprge,ia fosibilidad deinterpretarlas anlloganenﬂ-: -yaricién de 1la
fase U,0q. | | | | |

El &rea especffica del polvo nacional usado en la sinte-
rizacién se midié por el método de adsorciém Brunauer ~ Enmett y Bé1;>1
ler . A tél efacto se construyd un aparato para adsorcién de gases y,@ﬁ
8e puso a punto el m6todo“c§n A12030 La reprodu@ibilidad resulté del
2%. Por oxidacién-reduccién el frea del poivo aumenté a 15m2/gro-31
polvo malla -2504325 no di8 érea apreciable por este método.

| Se ha disefiado, construfdo y e nsayado una balanza pafa. a g

nélisis teruograviqltriod de sensibilidad 0,1 y carga ;kxina de 10gr;f'
con el objeto de seguir el proceso de ‘oxidacién del U0, - |

Los ensayos de sinferizaoi6n durante 2 horas a 1.400¢c
en Argdn de ias polvos lallq -2504325 y «~325 con valores crecientes
de 0/U usados 'ei los ATD dieron el interesantfsimo resultado de oh
' tehér rastillas en lglla.¥2§01325 con densidades entre 10,56 y 10,64
gr/cm® tomadas en C Cl,. - |
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Introduocién

Dado el interés oreoiente que ha despertado el uso del U02
como oombustidble: nucloar, resulta de interés el estudio de las propie
dades relacionadas con la fabricacién de elementos combustidbles y en
particular su inestabilidad en medios oxidantes a temperaturas mayo-
res que la ambiente. El ourso de la oxidacién, la cinética y los cam
bio§ de fase que durante gllq se operan han sido estudiados por diver
- sos investigadores con los siguientes métodos:

~ Rayos X (2) (3).

Anélisis térmico diferencial (14).

Andlisis térmicogravimétrico (3) (4).

Medicién de teusién de vapor (6),

Medicidén de FP.E.M. de pilas (1).

Densidad (2) (3).

Superficie espec{fica (3).

Dilatometria (7).

La importancia de la oxidacién del UO2 deriva del hecho de
que du:anté la misma se dan éxidos no eateqniom‘tricps, bertélidos
con oxigeno en exceso, de sumo interés desde el punto de vista tecno
16gico por el siguiente motivo: permiten obtener'por sinterizacién j
del déxido en pqlvo, a més baja temperatura que el 6xido estequiomé-
trico, los productos de alta densidad que se emplcan en :eactores nu-

cleares.



Desarrollo

El estudio del U02 1llevé a diversos investigadores a las 8i-
guientes conclusiones: El UO2 es de red ciibica concentrada en las ca-
ras, densidad teérica 10,96 gr/cm3, punto de fusién aproximadamente -

2,800 grados contigtadoe, y apreciﬂblq tensién de vapor a alta tempe-

ratura.
En el curso de la oxidacién se han reconocido 1as'siguieﬁ;
fases: .
U02  v409 U307 U308
Cébica Cébica Tetragonal Ortorémbica

E1l UO2 en polvo absorbe oxfgeno a temperatura ambiente has-
ta 002,15 (4). La oxidacién en condiciones anbientales sigue curvaé
del tipo pﬁrab6lico siendo la oxidacién por oxfgeno seco menor que
con atmésférico (5).

Segin Runnalls (12), partfculas del orden de 0,1 micron se
oxidan aproximadamente hasta U02,25, mientras que las de 1 micrén sgf
lo hasta U02,02, al cabo de un mes; si bion el UOZ’luy fino puede a.
reaccionar rdpidamente al aire pasar §spontinoamente a U308 dado lo
exotérmico de la reaccién (4). En cambio el UC2 sinterizado précti-
camente no ee‘dxida al aire, ni en agua desoxigenada a alta tempera-
tura. La oxidacién a temperatur: ambiente progresa hasta una capa de
unos 50 amstrongs, absorbiéndose 0,8 cm3 de oxigeno por m2 de super-
ficie. Williams (7) llega a la conclusién de que hay dos variables
interdependientos en este . tipo de oxidacidn, a aaber. tamaﬁo de par-
t{cula y suparficie espec!fica,

As{, para superficies especificaa menores de 1 m2/gr ol
éxido llega a U02,04 y se obtienen por oxidacién al ambiente:

Composicién Sup. espec{f. en m2/gr.
U02,08 2
‘002,18 6
002,24 - 6
02,40 | 8
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Se ha estu&iado la'poaibllidad de inhibir esta oxida..on
ambiental, de importancia en el almacenamiento de.polvoa finos o
encontré (9) como el mejor inhibidor el FH, atribuyéndose su gccig“

a la formacién de UF4 con moiéculas activas de polvo, y en el casc dc
1nhib1r‘con sustancias orgdnicas (étanol), a la adsorcifén de las mig
Ras -

Aumentando la temperatura la oxidacién prosigue en dos pa-
gos: el primero hasta U02,33 y el segundo hasta U02,67. La oxidacifn
de U02 a U02,25 ocurre aogﬁn Gronvald (2) de la siguiente manera:
formacién de U02,x fase donde el valor de x au snta con la temperatn: -
hasta U02,17 a 900 §C ¥y que coexiste con U409 cibica de escaso rangc
de'honogeneidad. Entre-U02,25 y U02,30 comienz: a aparecer U308 —Q; §

Determinaciones de densidad concuerdan con las anteriores 5
de Rayos X dando los resulfados de la Fig. ie,

Runnails (12) éita una estructura tetragonal de U307 por de-
bajo de los 300 @°C, si bien no la iﬁcluye en su diagrama por se» éstaé
"inestable, pues muestras entre 002,00 y U02,25 compuestas por mezcl: f
de otibico y tetragonal pasan a cidbico de U02 y U409 luego de cu irs :
meses a 180 ¢C. La constante de la red decrece con el contenido de‘
oxigéno lo qﬁe indic s8olucién intersiicial « 21 mismo.

" Para Blackburn (3) en cambio, la solubilided del Sxige::
es menor que un dtomo por ciento por nbl de U02, y ste se oxidariz
po} formacién de una capa tetragonal qe U307, procesr controlado por |
difusién de oxige.o a travez de la misma. La reaccién estudiada QOUV
termobal- aza no muestra disoontinuidad que indiquen cambio de necan..
mo. Jer.a anéabgo a la oxidaciun de metales, en que la velocid:  e-
inversamente propbrcional al espeaér dé la capa de oxisof Ademas en-
cuentra en el espectro lineas de U307 para U02,06. | f
."Heissbart (10) llega a andlogas conclusiones sobre la ia
"ZN7 atribuyendo su ausencia em el espectro por debajo de U02 06 a

que hay poca cantidad para darlo.



Evidencias de la fase U3Q7:
1) Aparicién en Rayos Xo ‘
2) Solubilidad de oxigeno menor que un dtomo por ciento, como in-
dica la conatancia de la red cristalina. |
3) El aumento lineal de la densidad con la concentracién de oxige-
~ no corrééponde al 9alculad9 para U307.

El metaestable U307 pasa por calentamiento a U409 y U02, 6

ﬁ308 , segin el valor de 0/U. vABi a d00 eC:

o U02 -~ U307 -- U409
para cbmposibidn global U02,25;7ﬂ~300 QC:
o U307 — U409 --T02
pari composicién gloval menor gue U02,25.
| 31‘002 actia cbnb*cent;é de nucleacién del U409 en esta lti
ma transformacién. El U409 es cibico pero con pgrémétro menor debido a
& contraccién por canbio de carga del i6n U y la introduccién de oxf-
gpnb en ia red.

Por encima de U02,25 deben formarse U409 y U308 si bien a
002,33 86lo hay U307 es noeeaario un periodo de induccién largo antes
de que 8; forme el U%08. |

.Vaughan (5) hace una diferencia entre 6xido activo (de redudw
cién de U03 con H2) e ‘nactivo (éxido de la M2llindkrodt con oxfgeno
mayur gque U02,0l)u Pa.a compnsiciones superiores a 002,25 el acthvo
retiene la goometri# ctbica en vez de formar tet agongl U307 como el
inactivo. - | | _ .

En anélisis térmico difefeneial‘li oxidacién U02--002,33 se
manifiesta por un pico cuya extensién y alturé dependen marcadamente de
la velocidad de calentamiento. Esta primera parte estarfa controlada
por un‘proceso de difusién (13) con el pico a unos 286 eC; formaci6n
de fase tetragonal U307. Sc identifica un segundo pico, menor, en el.
cual se pasarfﬁ.a'UOZ - U308 a 380 2C, continuando luego con un tercero
correspondiente a la oxidacidén principal a U308 a 430 9c§ estos dos dl-

e

timos controlados por un proceso de nuc'baciéno El tercer pico es grand%
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jorqne la aisminucién do la densidad (U02=10 96- U308=8,3) provoca
la ruptura do las parti_iﬁia aunentando la velocidad de reaccién,
Johnson (14) encuentra sélq-@os picos, el primero y el ter-
cero, En su aniliéis toriogravimétrieo no hay evidencia‘del interme~
dio y fiaa al rango de estabilidad del U307 eg}reg?QO y 400 Qc ‘como - 

tetragonal centradp en las earaa que acomoda ox{geno como el U020
As{ mientras el 002,02 se oxida a U02,33, el U02,13 lo hace hasta
vo2, 38 (4)

Haciendo el ciclo de oxidacidén a UBOG—reduccién a U02 se
encontré (3) que la velocidad de oxidacién a una tenperatura dada au—V
menta de una prueba a otra y luego es constantg. La variacién depen-

de del aumento de superficie especifica:

_Area inicial Area final
- cm2/gr. ' cm2/gr.
5700 17000

De Hollander (15) encuentra haciendo ensayos similares con
termobalanza que recién luego de 15 010108 se obtlenen resultados re-
pro@ucibles perp, reduciendo a8 625 eC y luego oxidando a 500 eC Qe ob-
tiene eon un cliclo éxido con- cinética reproducible, A su vez llega

2 la concluaidn de gque el irea aumenta con el porcentaje de reduccidn:

% reduccién drea
0 : 0.68

15-25 1.84
40-60 3.60
100 5.48

1o que indiqaria una apgrturg de los granos del pol%o.

‘El ox{gano en exceso de UOZ,OO‘actﬁa iejorando la siterabili-
dad (menos al vacio donde sinteriza mejor H02 estequiométrico), auman-
ta la plasticidad (7) del mismo orden que la dependencia entre densidad
y oxigeno en exceso, aumenta la tensién de vapor. Oxidos de composi-
cidn superior a 002,04 no tepdrian hidrégeno absorbido del prééeso de
fabricacién (por~redﬁccién deﬂ?ﬂ}icon H2). En lo que se refiere a pro-

piedades eléctricas son cggdﬁgiéggé:del fipo P aumentando un poco la

\



| -6 -
conduotibilidad oon el oontentdo de ox{geno: hasta U02,13 tipo p y°
de U02,13--U02,32 tipo n.

-

153"'5

Experionoiaa tendiontoa Y dbtonar 002 aubeutoquiométrico ,f
(17) por calentamiento de U02—-U, dieron rpggltadoa no dvoﬁnitd.vtw.:"T
el pardmetro de la rqgnqninfin,u veces y btrag_no. Se llogn.a la con
‘clusién de que cilohtando U=—-U002 de 5002C a 27002C no se obtiene 4
vo2-x. o - b
| En el presente trabajo se estudia la tranéforﬁacidn uda-~
U308 oqnlolAdu-ento lineal de la temperatura, al ambiente, mediante -
el mn‘liaiﬁ térmico diferencial (ATD). ‘Se persigue una sistemdtica
cuidadosa para oi ATD oon el objeto de obtener roproddcibilidad ade~
cuada y se trttui la influsncit’del contenido inicial de oxfgeno, el
trataniontq térnico, humedad y activacién por oxidaoidn—reducéién en
1a forma de los pioos del AID.

Se ensayas una calibracién en calorfes de los uismos. _ {
Se.sigue la oxidacién en oxfgeno seco de polvos de diversas
‘srannlonotriaa. & | ' 

Se oonatrﬁ;o un aparato para determinacién de superficie i
eapoctfida de polvos por ol l‘todo‘dﬁ adsoroién de Brunauer-Emmett y
Teller para fijar las caraoterf{sticas superfioiales del polvo nacio—
nel y se prusba su reproducibilt&aa con AL203 precipitada. Se dise—
.na una balanza para an‘liaia toruosravilétrioo dcl U02 oon ragiatx.nﬁifﬁ

auton‘tico al 0,1 lcr RA L oatuditn sus polibtlidadea.
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F1G. 2.—Density of uranium oxides as a function of composition. j




RARTE RXPERIMENTAL

Preparacién de;,pglgg‘i‘gggr en_las experienciasg
3e parte de polvo de U0O2 obtenido de mineral nacional en_f;ﬁ

fébrica de la Comisién Nacional de Energfia Atémica, en Bzeiza, por re
o ]
‘duccién de U03, partida R-70,' El andlisis espectogréfico del mismo, |

para determinar impurezas dié (Div. Quimica Analf{tica, CNEA):

Boro  (ppm) 2

Cobre " 100

Hierro e 10-20

Plomo " 10 : : ~

Magnesio " 10«20 | ,
Vanadio " 5

Zinc - "  100-200

Bstafio . 20-50

Plata " 0,5-1 |

Hanganeao. "~ 2 : /

Como oontisue ilgo de humedad y hay que proceder a su molien
da y fraccionamiento en mallas adecuadas, se seca al vacfo, con bomba.
mecdnica durante seis noras. Para la molienda Se pasa a molino a bo-
las, todo en porcelana, de 1 kg. de polvo y se muele durante 24 ho-
ras. Luego se tamiza 5 horas de a nedio}kg. por vez por ualiaa de 76
100, 250 y 325. La fraccién 7O se desecha pues contiene polvo aglo*g
rado y algo de suciedad del manipuleq (papel de filtro, algoddn,étc;)A
Las demds fracciones se guardan en frascos con tapa esmerilada.
Determinacién de humedad:

Se deseca el polvo por dos métodos: con vacfo y con P205..

Se hace vacfo con bomba necdnica en un desecador para vacfo
en aproximadamente 3 gr. de huoatrg hasta constancia de peso (1 hera)
En polvo malla ~-250-325 se encuenira por este métdbdo un 0,13% de hu-
medad. Un vac{o de dos héraa no dié diferencia apreciadle (0,0002gr).

Se deja el polvo al“;ibtqnte y se registrtn los aumentos de peso vs.
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tiempo (fig. 2) en U0O2 ¥y én U308 prb#oniente de oxidar ese UO2.

Con P205, se determina humedad teniendo durante cuatro dias
“en desecador, enéontrando éua a los seis dfas la diferphcia es del or
den.de 0,0004 gr. én 16,5 gr. de polvo. Por esie método el polvo ma-
1la -250-325 dé 0,127% H20. Los datos de humedad se usardn en la de-
terzinacién de la relacidi 0/U del polvo. |

Para preparar polvos con valores de O/ﬁ dado hay que poner
a punto las técnicas de reduccién y de oxidacién del mismo.

Reduccidn

Luego de reducir en tubo do‘euaayo'de vidrio vicor, en at-
mésfera de H2, a 90020 se cambia el sistema por uno con circulacién
de H2, (fig. 3), por ser el més répido el enfriamiento y evitar la con
' densacién del agua sobre el crisol. En el caso del sistema usado la
llama se apega sin introducirse en el tubo de reduccidén, dond» se en-
cuentra suspendido de un alambre de nicron el crisol con el UO2 a re~
dﬁcir. Los tiempos de reduccién se fijaron por constancia de peso a
un tiempo dado.

Se llega a la oonolnai&u de que hacen falta tres horas para
tener la aeguridq‘,do la reduccién de unos 5 gr. de sustancia. Se en-
cuentra diferencia de menos de 0,0004 gr. sobre una muostra de 5,5191
gr. reducida cuatro horas luego de haber sido reducida durante tres
horas y dejada al aire un d{a. Entre dos reducciones sucesivas de 4
Y 3 horas cada una, hechas con.iniervalos de 10 minutos, se observd
una variacién de peso de sélo 0,0003 gr. para igual cantidad de mues— -
tra que el casoa anterior, . |

. En la figura 4 se ve el efecto de la toma de humedad sobre
una muestra desecada al vacio y de la toma de humedad y oxidacidh de
la misuma nusstrg previamente reducida en H2 a 9002C, dejada enfriar
en H2 y expuesta al ambiente. 1lLa diférenc;a entre ambas nos de el au-

mento de peso por oxidacién.

4!"
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Oxidacién , .
'La oxidacién se lievﬁ-i‘oabo en horﬁo:eléctrico al uire.

Se observa el cambio de color deéde el naranja del UOZ re-
ducido hasta el negro del U02,20-U02,30 y el oliva del UJZ08 pasando
por el marrén del U02,05-U02,15.

Se ensay$ primero oxidacién en tubo de pyrex estrangulado
(para luego sellarlo), pudiéndose notar comolprOgresaba la misma a lo
largo de la columna de'dxido por la variacién de color (21). Se con~
prueba que por este métod& el bxfgeno va difundiendo a través del es-
fosor,de la capa de 4xido lentaments con el resultado de gue la por-
cién de polvo més cercana a la base es la més oxidada (més obscura).

Como hay que obtener muestras lo mds homogéneas posibles
se procede a oxidar en crisol, previamente calcinado, y calculando el
progreso de la toma de ox{geno por aumento de peso del 6xido y apli~-
cacién de la formula: |

’%‘ . _{%_ - 14,879 = 0/U
donde:
Px = peso del UO2 oxidado a U02x.
.P1 = peso del UO2 del cual se parte.
Pm = peso molecular del UQ2 dé partida.

Al sacar del hofno los criscles con el 6xido se dejan en-

friar en desecador durante 40 minutos y luego se pesan en atmésfera

seca que se describe mds adelante para evitar la toma de humedad. Al
Pi se le descuenta la humedad correspondiente al 0,13% calculado an-
teriormente. | k | |
B Durante el prbéeao de oxidacién el polvo se saca del horno

y se remueve en caliente con una espatulita de acero inoxidable para
evitar una mayor oxidacién em la zona cohtral‘del.crisol dado que
allf la temperatiura es més alta, pues la reaccién es exotérmica. Esto
se comprueba colocanﬁo una torlocupla desnuda en el centro de la masa

de 6xido,’observ£nddéo el aumento de temparatura‘que, si sevintroduce

el crisol en el horno ya caliente a unos 2009C llega a ser lo suficie
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tencnto}alto como para pasar el oenitro a U308, que se distingue por
el color oliva obscuro.

Con horno a 1402C el centro del dxido llega a 1758C. Se
procedsa por lo tanfo, luego de varios tantees, a aunentaf la temp:
tu’fa del horno de a 20-409C cada 15 minutos a partir de 902C pues
esta forma no hay sobrecalentanignto apreciable en el iaterior de '
' masa y el p?oducto serd m&s homogéneo.

Se realizaron varias ;ruebas-para obtencién de U308 este-
quiométrioo con los siguientas resultados:

A 80020 basta con 15 minutos para tener el peso méxlmo perc
sé observa una dlsmluucidn del mismo teniéndolo uns hora a esa tempa-
ratura.

Esto estd de acuerdo con el anélisis ternogravimétiicu QU
indica entre 500 y 6002C el rango de temperatura a la que se obiiers
el mayor peso (3) (4). En consecuencia se procederd a oxidar el polvo

al aire, a 6002C durante 1 hora para obtener U308.

Obtencién de poivos corn velor de 0/U dado

o Para polvds éon ox{gero entre U02,00 y U02,13 (polvo de f4-
brica) se procede a reducir en H2 j dejar luego oxidér a1 aire haéta
el_peéo que corresponde al'O/U’deseado.

Eara los polvos ocn odnterido dp oxfgeno mayor se procede a
oxidarlos como se oxplicé anteriormente. Para aumen*ar la homogene i~
dad de la muestra oxidada se probaron tratamientos térmicos en tubo
cerrado a la llama a presién ambiente. Como se comprobara que las am-~
pollas surrfan inchamiento y algunas explotaron se cerraron al vecin
de bomba niecdnica (0,5mm Hy). Hubo igualmente explosién e inchaﬁienn
to para muestras llevadas a 40092C cuando la cantidad de muestra era
superior a los 5 gr. |

| Esto hace suponer que el aumento de presidén se debe a loc
gases desorbidos por el pplvb dﬁrante el4céipnfamianto,‘cosa bien v
siblé cuando se deagasa Qi:6;1d§ en el aperato de adsorcidn de gas«:

que se tratard més adelante.
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Usando ampollas reforzadas para 20092C y de vidrio vycor para 400--
6002C se pudieron obtener muestras reoocidas. Para p;obar'hohogenei—
dad se carga una ampolla oon polvo reducido, color naranja y con oxi
dado, color marrén obscuro. Recocido a 400gc no'se<encuentra al cabo
de 48 hs. que l0s polvos se hayan homogeneizado.

Se mezcla un poco por agitacién ;' se vuelve a colocar en
horno otras 48 héo lio se nota homogeneizacién visidble, ya Qﬁe 8e 2i-
guen diferenciando perfectamente los dos colores de &xido contrarisz-
mente a 1o que indica Perio (21), de que son suficientes 48 hs. para
la homogeneizacién. Por le tanto se deja de usar el recocido en am-
polla cerrada como proceso de homogeneizaci&nqi

| . Determinado el valor de 0/U luego del recocido por exid= -
cién de 2 gr. del polve a U308 no se observéd variacién en el conteni-
do de ox{igeno. ‘
Oxidacidn ambientgl

Como se ha citado anteriormente el UO2 estequiométrico no
es estable ante la oxidacién al aire a temperatura ambiente. La cxi-
dacién es mayor cuanto mayor es la actividad superficial del polvc y
menor la granulometrfa.

Tomamos para los énaayos oon polvo nacional las mellas-

- =100 =200, =250 -~ 325 y -325.

Como ya se ha visto por los ensaycs de fona de humedad cue
el Sxido toma agua rdpidamente, las pesadas se harén en atmésfer# 3e-
ca; luego de sacar cada crisol del deseqador oon P205 donde sé guUAr-
dan constantemente. 3Se logra uns balanza con tales condiciones (cada
la imposibilidad de colocarla en un Dry Box) encgrrando una balanza
S#rtorius Selecta, de pesada rdpida, a ia décima de mgr, en una bolsa
.~ de polietileno con Cl2Ca en todo el fondo y recipientes‘con S04H2 en’
el recinto de pesada. En este énbiente se comprueba una toma de hu-
medad despreciable (0,0001 gr.) durante el tiempo gque duran las pesa-

das.



Los polvos U02,00 fueron obtenidos por reduccién en horno
a 9002C como se indicé anteriormente.

De'laa fig. 4, 5 y 6 se deduce lo siguiente:

Mientras el =325 oonserva un contenido de oxfgeno aupericry
a tiempos iguales que el -250-325 se observa que no suoede lo misuo ‘
entre el =100-200 y -250-325.

Las curvas muestraa la influencia de la granulometrfa en la
veldcidaﬁ de oxidacién: Hiqntraa que al cabo de unos 25 dfas el polvo
malla -100-200 conserva una velocidad de oxidacién més o menos cons- |
tante, el malla -325 la ha_diaminufdo muchisimo., Estos reswlbados se
usarédn para obtener polvos ¢on co:tenido de oxfgeno comprendido entre
'2903 y 2,13 (poivo de fébrica). El oxfgeuno penetra por difusién en
la red de Sxido (12) (3) (10) y‘eé de esperar esta diferencia enfre
el tamado de polvo‘y velocidad de oxidacién\dado_que dete atravesar
espesores wayores para mayor tanafio de part{cula. Por otra parte, el
efécto de quimiadsorcién debe sér mayor para polvos m4s finos con
mayor 4rea espec{fica, 10 que da un répido aumento inicial de peso ja‘
que el polvo al ser sacado de la atwmésfera de H2 donde fué reducico ‘
probablemente 5610 tenga H2 en su superficie,

Vaughan (5) ha sefialado jue la oxidacién por oxfgeno seco
es menor que con atmosférico. Lae}eXperiencias de oxidacién al ar:vien
te no muestran un aumento en contenido de oxfgeno mayor que sin preQ
sencia de agua en los primeros tiempos si se tiene la pracaucidn &e_
descontar el aumento de reso por toma de‘humedado De los gréficos ie
la fig. 7 se deduce que si restamos los valores de tomz de humedad de

los de toma de humedad y oxidacidén, quedard sélo oxidacién (siemp-e »

que el U02,00 tome humedad.lo misuo que el no estequiométrico); cal- .
culando el O/U en base a este ¥ltino aumento de peso, varia de 2,020 i
a 2,025 en los primeros 15 minutos siendo del mismo orden para la 5 8
dacién en aire eec;b 'Sin embargo, las curvas de anélisié téraico
muestran la influencia de 1a humedad, como se verd después. El U3

aparece con una higrosoopicidad mucho menor que el UO2 como 1o mues-

tra la fig. 2.
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Andlisis térmico diferencial

8e ha construfdo un equipo para anflisis térmico diferencif%

(ATL) con :egistrovdutomético de temperatura. Luego de algunos'ehv':'
yos con cd&rpo dé comparacién metdlico, se sligié uno refréotariélj
doble juego de termocuplas de de Ni-NiCr en serie para aumentar 13:
sensibilidgd'_figg‘8—9. 4' o
La tgrnécupla para me&icién de la temperatura de reaccidﬁ
se eligié Pt-PtRh (Pegussa) para‘qué las indicaciones entren deﬁtro
‘de la escalévdel registrgdor, un Speedomax deYIOnV,X-Y. Los puntos
frios de las ternocup;aa a 09C en hielo. |
 Los ATD se realizaron por comparacién con Al03 preéiaiéqtﬁ
calcinada. 8e hizo primeramlnte un ensayo en blanco, aldmina va;‘#i
- mina, para probar la homoganeidad-férmica del cuerpo comparador a iak
locidad de calentamiento superior a la gue se usara en las experian§ 
eias (fbg.1l1). Se probaron oon U02 vo. Al203 velocidades de 4-8—11.

2C/min. A velocidades mayores del orden de 252@/min.,se obtienen raf

sultadqs diffciles de interpretar si no se supone una falta de hoqaa
éenéidad térmica en la masa reaccionante (fig.13): como el cuerpo com
parador es un cilindro.de A1203 refractario ¥y los orificios para la |
muestra y A1203 gon también cilfndricos, hay diferentes caminoa a~reF
correr por el calor‘paré llegar ; calentar el é6xido. Esto podria |
dar diferencias de temperaturas dentfo de lé nasa del mismo 1o que
provocaria los picOB‘dobleswde la‘figo.IB. | |

| Para eliminar este efecto se trabaja a menos velocidad

. (8eC/min., méxima vélbqidad del aper:to programédor usado) y se le d4 '
al gﬁéfpo comparador forma de ocho, tendiendo & una simetria radialii‘

i
1

con iguaies espesores de refractario alrededor de la muestra. o

3e coloca adenmés unartapa“refractaria,del'mismo materiﬁlié |

quelel cuerpe para evitar el contacto directe del polvo con el airéf

e

scbrecalentado del horno. ZEste sob:ecalentamiento del horr.o es de:

909C.con respecto a la temperatura del cuerpo para SQC/mfn. y oe enf"

Ly
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contrd'que hay que mantenerlo désde.el qomiehzo de la experiencia
para que el calentamiag}o del cuerpo tenga linealidgdeé como la de
la fig. 10. -De lo contrario se'obtiene curva de calentemiento como
la de fig. 11.

'3e logra este hobrecalentaniento alimentando un horﬁo répi-
do con un exceso de potencia y a tal erecto'se'copatruye uno‘verfibal-
de bana inercia térmica con srrollamiento de Kanthal y zona d§ teh§§~
ratura homogénea de unos 10cn de longitud, capaz de llegar»én 15 minu
tos a unos 8002C. ' —

El cuerpo comparador se sitda en la zona de temperatura ho
nogénea.Subre un taco refractario donde apoya en tres puntos.

Para control del. calentamiento se usé un programador marcav
Rustrat que proporciona con. 1as precauc;onea antedichaa. una. lineali—
dad apreoiable en la fig.10. El conjunto usado a saber: programador,
horno, Registrador y termocuplas, se puede.apfeciar’en.la fig. 12. "

Las experiencias que llevaron al sistema comparador defini
tivo pueden verse en las fig. 14, 15‘y 16,

En la fig.14 se disminuyé la velocidad a 5,5¢C/min. y s§
'colocé una tapa de amianto sobre el cuerpo cilindrico. El primer'pi—‘
' co presenta 86lo un méximo Yy el segundo dos pero mucho mds atenuado
(en las flechas se invierte la polaridad de las termocuplas puea]cag"
bia el sentido del AT ). |

Baskudose en la suposicién de que e;,doblelpioo que subsis-
te ae‘debe'a falta de homogeneidad térmica se da al mismo cuerpo for .
ié de ocho y se coloca una fejilla metélic; inoxidable como tapa pa- |
ra efitar el efecto ge-la conveqcién del aorno'de que se hdblé_antés.
El resultado es que el doble pico tiende a déaapérecer (fig.15). Colo
cando sobre dicho cuerpo priméro una tapa de 41203 del mismo materiél
¥ luego la rejilla se obtiene el resultado de la fié.lﬁz.el dqﬁle pi
co tiende a desaparecer. , o '

Llevanao a cas1 al doble la velocidad de calextamienﬁo no
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se obtiene otrg'yaria;16n que lg’esﬁerada es8 decir muyof.taﬁaﬁo e
los picos lo que indiéa que el cuerpeo éaté en condiciones pare tra‘nﬁ~
jo a esas velocidades. | |

| fara no. invertir laa termocup1as'cuando varfa de signo la
seflal se coloca en serie una sefial poaitiva'de algunas décimas de mi-
’ livoltvque'se obtiené con ot}a termocupla de N1~n1cf con punto frio
en hielo y caliente en un tornbrcon agua aftelﬁeratura ambierte. Pa;at
las experiencias definitives se fija la temperatura del termo en .
17,52C correapdndiéntes a 0,7mv.

Para obtener reproduoibiiidad éalimportante el grado'dé com.
~ pactacién del UO2 dentro del orificio del cuerpo comparador. Pgra‘ |
ello, iuego de cargarlo en el cﬁerpo ee.lleva.a un mismo nvel y se
dan con cuerpo seis golpeoitos sobre un tapén de goma.

La cantidad de substancia se fija arbitrariamente en 2,047
&r. pero teniendo en cuenta que queden 1;3 cabezas de las termocuplas
aproxinadameﬁte a 2/3 de la altura del UO2 y que cuasndo el U02 pasa
a U308 no sobrepase los lfmites dei orificio donde se aloja.

El efecto de la velocidad de calentamiento puede verse en
laa‘figuraé 19 y 27 para malla -2501325: disminuyen la altura y 4rea
de los doa‘ﬁicoa a menor velocidad (4ﬁc/nih.) el primer pico casi a |
la mitad, _ |

Para comprobar si las reacciones que suceden son totales e
irreversibles y la posibilidad de determinar la composicién al final
de cada reaccién se realizé 1a siguiente experiencia Cﬂdg.l?)' 39
hace ATD de U02 y 8¢ iuterrunpe luego del primer pico, ‘8@ reanuda des
pués desde el conienzo y se coustata: a) el segundo pico no parece ad
fectado; b) el primer pico ha sido eliminado; ¢) comparando la curvai
del ensayo suspendido (a) con la del enaayo'(b) se ve que tienqq a :
ls temperatura a la que se suspendié la operacion la miama altura,

1o que\mostraria que la oxidacién no continué més allé Se realiza
una experiencia similer con la reaccién completa, es decir luego de :

:pasar los dos picos (USOB),*con alélogns resultados (flgvd). no apa»”
rece ningﬁn pico..'?i
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.Ensayo de reproducibilidad

Se repiten emactamente lqg,parémetrbs que afectan a lo8 pi{
cos a saber: velocidad de calentamiento, cantidad de substancia, c6£§
tenido inicial de oxfgeno del 6xido, procedimiento de carga. Se'beg
tiene el resultado de las fig. 21 y 22, h

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

. rienciag y repitiendo las demds condiciones se obtienen las fig. 23@
24 es decir que conviene usar el mismo horno en todas las experien-
cias. _

Se aprecia al comienzo de las curvas una zona de reaccién*i
endotérmica que corresponde a §eshidrataci§n. El polvo seco (fbg;25§
no la da, como tampoco el U308 recién obtenido, fig.lé. En éasi to-
dos los casos la zona de deshidratacidn termina luego de los 115¢C. . -

El primer pico corresponde a la reaccién U02,x--U02,3 con-
Atrolada por un_proceso_de'difnsién de'oxfgeno eﬁ la red del UO2 y el
segundo al pasaje U02,3--U308. La reproducibilidad estd dentro del
%, .

Anédlisis de'los picos

g

Como ya indica la bibliograffa (13) (14) (18) los pibos,cog
rresponden el primero a la reaccién U02--U02,5 (ocdbico a tet:agbnai)
de difusién y el éegundo e ﬁ02,3-U308 de nucleacién. 1ILa copposicié
de los picos se ha intentado determinar procediendo a extraer uﬁa mﬁg

-tra de poiv0‘;o més répido poaiblé‘y llevando a U308 para:calcuiar é}
valor de 0/U. Se encontré as{ para iaé experiencias de fig.56 valoﬁ%
res entre 2,38 y 2,40 para 91“6xido luego de pasédo el primer pico. :

Estos valores aoniconcordantes con laa_experiepéias de fig;
45 para ATD con U02,37% y fﬂgel?icon 302,40 en que el primer pico aps
rece y no el seguhdo. .

Un pico intermedio dbtectado por Murray (13) pero no por
Johngon (14) corresponde segin el primero a la reaccidén: fase tetra-.
_gonal-—~U02#0308. En'nupqtré.caso estarf{a representado por el umbra?

del segundo picb. 31 bien nb,hay:aeguridad de elp dado que las expe«
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riencias conentadas anteriormente tendientes‘a homogennlzu; la t= uysu
ratura en 1a nass de éxido, hacen deaaparecer, 8i bien no del aoua, ;
ese umbral; ademés, en los polvos gne‘han sufrido algin tratamieato ?
térmico ya sea por'recocidq (fig;ZQ; 30, 31, 32) o por proceso de’réé
duccién en H2 (fig.33, 34, -35, 36) el umbral se suavize. Como éstoé;
.tratamientos se realizan en el caso de las reducciones, en éxidos dar
de no existe la fase tetragonal (U02,00) no hay posibilidad de que ::
cedé la reaccién tetragonal ——-U02 + U308 ya que son U02,00 y por lo.
tanto la variacién deberfase a un cambio (quizé por variacién de lgs;
condicibnes de éuperficie) &é la forma de oxidarse a U308 del UOQ,O?F

Esto estd de acﬁerdo ¢on el hecho de que los pbvas recodi
- dos con cualquier contenido inicial de ox{igeno dan el mismo tipo de
inflexidn én el segundo pico, 60mo asimismo el sometido a proceso de.
oxidacién reduccidn que se lleva a cébo a 600§e_y‘9OOQC reépecti#a—fﬁ
mente (fdg. 38).

3e observa en cambio un umbral al finalizar el primer pico*
en polvos de todas las granulometrfas, que subsiste a pesar de los
tratamientos térmicos (fig.29, 30, 31, 32) ¥ que cambia en los polvox
reducidos en H2, (fig.33, 34, 35, 36). Efecto similar ha sido detec-
tado por Johnson (4) y.su.anéliais termogravimétrico correspondienté
‘,no muestrg vagiacidn, por lo tanto seria'atribuible‘a una reaccidn‘?
exotérmica de cambio de las fases. |

En todos los casos de polvo reducido se observa ademds mar-
cada reaccién exotérmica desde el comienzo del ATID, como corresponde
a su gran avidez por éi oxfgeno ya mostrada én las curvas de oxida; g
éidn ambiental. Polvos U02,06 fig.33, presentan ese efecto ya muy aé
tenuado. | ke
Granulometrfa |
\ Tiene influencia en altura y forma de los picos. Seiensam,
yan mallas -1004200 (f13926), -250+4325 (figo27) y =325 (fig.28).

Mientras al pasar de mslla -1004200 4 ~-2504325 el segundo\
| pico baja de 7,3mV 4 5, an y el prinero se mantiene casi 8in modifi%
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cién, al pasar de ~-2504325 a ;325 no hay gran variacién salvo en que
le priwera reaccién parece coienzar antes, a unos 802C contra 1002%C
del -250+325; Bsto ¥ltimc ‘estarf{a de acuerdo con el hecho de que o1
polvo polvo nés fino es hd; activo.

Se probd también malla -325. pero de un polvo molido duran’:
el doble ﬁal tiempo, es decir que contiene mds finos, El primer pic:
dié més fino y alto y el segundo un poco nds baJo'que en las malles
anteriores, El efecto'de la grenulometr{ia serfa entonces: A grano
nds fino, el primer pico se hace més alto, io que indica una reacciéh
nés rdpida como es 16gico pues el polvo es més activo; el segundo pi?
co da més bajo.

Humedad
El conténido de agua del oxido valorado en 0,13% en las de-

terminaciones de humedad, se pone en evidencia dando una reaccién en-
dotérmica al comienzo, que.cesa hacia los 1158C (fig.23, 21). |

| Con U02,13 malla =2504325 secado con P205 se hizo el ATD
de fig.38. No presenta la primera zona endotérmica. Dejado al aire
el cuerpo comparador de un dfa para otro, la alémina calcinada usada
como comparacién taubién toma humedad del ambiente y cuando ésta es
del orden del 9% a 96% la cantidad de agua tomadsa debe ser similar a
la del 6xido pues el ATD casi no presenta deshidratacién, fig.27, o
no presenta ninguna, fig. 39.

Se observa ausencia de humedad en los polvos oxidados por
calentaniento al aire que se citan a continuacién pues se han déjado
a enfriar en desecador. Realisado ATD con polvo seco con P205 no aé
observé variscién en la forma ni eltura de los picos. |

Se ensayan p§IVOs con contenido variable de oxfgeno, desde
- 002,00 (recién reducido) hasta U02,37. -

El efecto en polvos malla -2504325 puede observarse en las
figuras: 113.53~0/U,2;06;f£15.35-0/0 2,02; fig.31-0/U 2,13 récocide
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2209C y fig.39 sin reoocer; £ig.40-0/U 2,20; fig.41—O/U; 2,24;.fig;4§
6/U 2,32; £ig.43-0/U 2,35; £ig.44-0/U 2,349; fig.45 y £ig.46-0/U0 'IT?
2,375. : :

El efecto en polvos malla -325 en las figuras: fig;34-0[U (
2,02; 113.28—6/0_2,13; £ig.47-0/U 2.156; fig.48-0/U 2,209; fig.49-0/U
2,30; £1g.50-0/U 2,345. i

Se ve claramente que la altura del primer pico disminuye a'
medida que aumenta el valor de 0/U inicial° Bs 16gico que as{ séa,f;
que el calor desarrollado en la reaccién Uoz,x-—uoz 3 se debe a la in~
corporacién de oxfgeno en el 6xido desde un valor 2,x hasta uno rijo
2,3 y por lo tanto habrén menos calorias a desarrollarse cuanto mayor
sea x.

Representande gréficamente la altura de los primeros picos
ve. el contenido inicial de ox{geno se obtiene el gréfico de la fig.5

La altura del primer pico la consideramos a partif de la
que tiene cuando cdnienzajla reaccién del primer pico ya que eso pue-
de suceder méds arriba o.nés_abgjo de acuerdo a si habf{a humedad o no.

o Como bage dél segundo pico se toma la recta que une el mi-

nimo entre el primero y gnguhdo.y al final de 1la reaccidn a U308; es
decir donde se retoma la pendiente propia del U308. El motivo de
e;lo es que la altura del minimo depende de como haya quedadoiel_éxie
do térmicamente luego de parada la primera reaccién. Ademés si supey
ponemos el ATD de U308 con el de U02 (fig.52) vemos que esa es la'glé
tura que haylﬁue eongiderar para el calor desarrolado en la segunda |
reaccién. |

En la fig 51 se ha considerado para el 6xido de fébrica %
U02,13, la altura eorrespondiante al 4xido recocido, a 220¢C en am-
polla cerrada al vacfo. Hay bastante diferencia con el»dxido,sin rbv

i."

cocer, entre 0,2 y O, 3mV, pero es légico comparar con éste ya que lﬁ_

otros 6xidos obtenidos por reduccién u oxidacién, también han sufrt#

un calentamiento. t

Se aprecia en el gréfico una marcacda variacién de pendie#}ﬁ
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. B@e. Pbr diforengia entre este peso y el inieial, seco, se t1en¢ el '

- 20 -
méa.allé del valor U02,24. Eate hecho resulta muy interesante de dq
tacar por lo siguiénfe: Aproximadamente a ¢sa composicién _(002,2‘5)_r

también corresponde un cambio de sentido en la variacién de densida. _

ve. 0/U (fig.,1l). El andiiaia termogravihétricbl(B) (4) no registra
variacién de mecanieno en la oxidaci6n de esta zona pero el canbio _;
sentido en la densidad indicaria la aparici6n de alguna nueva fase dl*
menor densidad.

La existencia por arriba de 200¢C de la fase tetragonallﬁmﬁ
(v02,33) (14) y su transforlaci6n posterior en U409 y U308 (10) podﬁﬁ

explicar estas variaciones.

Cg%;bfaciGn en galoriqa~§e‘;§g gurvas del ATD

| Para lograr 1a‘ca11braci8i en calorfas de les dreas encerrf
das por las curvas del Axp cogviene en este caso hacer tener lugar en
el orificio para UO2 del ouerpo comparador, una reaccién con inferéqé
bio-de calor bien conoéido. - Es impoftante que las condiciones de c&g
ductividad térmica no varien al realizar la calibracién para que éstﬁ
tenga sentido. A tal efecto 8e deaarrolla el siguiente nétodo.

Se agrega al polvo una cierta eantidad de sgua y luego se hace el ATn
Se obtendr{ ademés de los pieot ya conocidos,‘una curva de deahidra~ﬁ
tacién en el sentido negativo del delta T ya que la reaccién de ava:;

73'.3&

poraci6n es endotérmica (£1g.53, 54, 55). Conocida la cantidad de 4

agua agregada se conocen las calorfas del proceso y por lo tanto, niw

diendo el érea -cuédntas calorfas corresponden por unidad de érea.,

Como interesa que el agua no moje el cuerpo comparador ni
lo aglomere para no variar su conductividad térmica se procede de la

siguiente forma: Se moja el polvo con un exceso de agua y luego se -

‘*.Zi‘t}u'ﬁi% i wé’a&

mfﬂwmmma

quita el excess con vaofo dejando actuar la presién atmosférica dc
tanto en tanto para lograr la total penetracién del agua en el pol

Cuando queda aolamente hdmedo ae 1o saca \ 4 se extiende al ambxenta §

. se espera que se evapore el agu& haata que el polvo no moje ni 86 a

o
hiera al recipiente. Logrado eato (1leva de una a tres horaa) se pe~

2
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agua que contiene el éxido.
| 3e obtuvieron los siguientes resultados, tomando 555 cala~

rias por gramo de agua evaporado:

malla‘. gr.H20 calorias  4rea | cal/cmB’
2004325 0,098 54,4 65 12,1
-2004325 0,116 64,4 5,0 12,8
=325 0,102 56,6 4,6 12,3

Aplicado éste cdlculo a la parte de deshidratacién de la
curva de AID da los 0,13 gr. de'humedad que contiene el polvo. Para:
la reaccién U02,02-—-ﬁ02,3 (priner pico) 146 y 143 calorfas para ma-

" 1las ~2504325 y -325 respectivamente. | |
Para ia reaccién total se ottiene 277 y 275 cal. para ambqgg

mallas.

Tratamiento de oxidacién reguggién

A
5
El tratamlento de oxidacién reduccién consiste en llevar elﬂ
éxido a U308 y luego reducirlo nuevamente a U02. El U02 al ox1daree %
aumenta primero su densidad de 10,97 gr:cm3 para U02,0 hasta 11,2 f
- grjcm3 paré 002,29 y luego baja hasth 8,3 gr/cm3 lo que provoca la fﬁ;
ruptura de los granos del polvo y el aumento del érea espec{fica (deIf
orden de 3 veces). f
Realizando un ATD con este polvo, recién sacado del H2, eefy
obtiene el resultado de la figo37. el primer pico casi duplica su alﬁ
tura y persiste la 1nflexidn que se hallaba antes de terminar éste' f
el segundo. pico no es- tan notablemente afectado. |
la disminucién del -temafio de grano y el aumento del drea c$—
pecifica trae aparejade en el U0O2 una mayor habilidad para s1nterizar
(como suele suceder'en pblvoe'no plésticos en los que es»necesario,g%
grano muy fino para obtener altas densidadés); gse deduce de 1as-ex§;£‘
riencias realizadas que el pico que sigue mejor esas variaciones ea |
el primero y ello esté de acuerdo con laa densidades obtenidas en pa‘i
tillas sinterizadas con polvo correspondientes e fig.39, 28 y 20: dit

_ I
ron densidades de 9,80 - 10 20 y 10,35 gr/cm3 respectivamente. 4
]



Conclusiones

Se logra un método para AID con reproducibilidacd dentro del
2% y capaz de detectar variaciones caléricas del orden de 1,5‘pequeﬁa8v
calorfas. N ;

Se registran los 2 picos principales que indicg la literatuéf
ra y se pone en evidencis que el pico intermedio que apareée sobre el
de la reaccién a U308 podr{a no deberse a una reaccién, sino a una o
inhomogeneidad térmiCa del cuerpo comparador,

| Polvos de grano mdes fino dan brimer pico més alto y aeguhdgf*

més bajo.

3e pone en evidencia un umbral al fihalizar el primer picd,ij
atribuible a la del U307. | | | @é

El pico més,sensiblg a las diferencias de estado de supérfi%;
cie resulta ser el primero, cuya alfura aumenta con 1a fipura y/o éreﬁi
del polvd. | | ‘j

ée ensayé una calibracién en calorfas de las reacciores 1n—¥
volucradas éon una reproducibilidad dentro del 6$._ | ;

La disminucién devaltura del primer pico don el aumento de.;i
contenido inicial de ox{geno sigue una curva que presénta una varia- .
cién bastante brusca de pendienfe en 0/U=2,25; surge la posibilidad dé'
interpretarla anélogamente a la variacién de densidad vs. O/U que taﬂ!

bién presenta inflexién en 2,25 vale decir aparicidén de la fase U308,
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ICION DEL X PECIFIC

La importancia del 4rea especfficg en la siter;zaci6n es
gfandd-dado}que la soldadura de los granos de polvo en contacto se de-
be, entre otros, a un proceso de difusién de dtomos e imperfecoiones
¥y quizds también a uno de evaporacidén-condensacién, embos funcién del@
4rea involucrada en las interfases. | o

El érea de un polvo dado depende ddl método de preparaciGh*
(23) y en el caso del UO2 obtenidc por reduccién con H2 de UO3 hay una
relacién casi lineal ontre el 4rea y la temperatura de reduccién yendo
desde 24n2/cn3 para 4002C hasta 5m2/cm3 para 140090. Bl érea puede in
crementarse por molienda en molino a bolas principalmente por ruptura’
de aglonerados del orden de 7 u 8 veces. Bn el proceso de oxidgciGg{;
a U308 el drea se incrementa como ya se cité antes, encontréndose qﬁ@(
un U02,08 coﬁ 2u?/gr pasé a U308 con 15m2/gr. |

La medicidén de superficie espec{fica podria usarse ademés'lf
comno método para aeguif la sinterizacidn ya que durante ella tieneh,éf
que desaparecer auperficies libres por soldadura entre las mismas, Qg;
se encontr6 (24) que U02,015 nantenido en H2 a 8008C durante 20 horaa
no varia apreciablemente su 4rea espec{fica mientras que U308 obten£d¢
por oxidacién del anterior reduce su érea a casi la mitad, del valor
para 002,015,'por-calentamientb en airé a 8002C durante 6 horaa; insiv
terpretdndose esto dltimo como una sinterizacién. fé;?

La disminucién dé drea no implica s 1-nante sinterizacién\gj
(18). Se hallé, por ejemplo, gue una muestra de polvo tenida a 10002§:
¥ 10 mmﬂg durante 24 horas disminuyé su drea a 1/3 de la 1nicial |

pero como la densxdad real no varié apreciablemente se interpreté qu@

~ en ese ainterizado la superficie exterior se volvié més regular per&«
’los poros cerrados no se alteran apreciablenente. |

Ries (25) cite un procedimiento para seguir el proceso de

sinterizacién haciendo las curvas de- 4rea especifica vs., temperaturt{i

para polvos mantenidos a esas teNparaturas durante periodos de tienpa«
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iguales en el mismo aparato de adsorcién. Se observa que para un péif
vo dado presentan una brusca diaminucidn de irea a una dada temperat:?
ra. A esa temperatura comenzarfia la sinterizacién con velocidad aprg?
ciable. . |

La medicién del &rea especffica se hard por el método de ad}
sorcién, pbr ser éste el mds indicado para la medicién de polvos amor -
fos. Se realiza desgasando el polvo por calentamiento y alto vacfoy
baja temperatura, poniéndolo en contacto con una masa dada de gas a
una presién dada. Este se adsorbe sobre el polvo a presiém constante
yuse calcula de la diferencia de masas inicial y final la cantidadidé?
-oléculas»adaorbidas. Conociendo el d4rea gque ocupa cada una al adoork
berse y el niémero de ellas para una caps mononolecular se puede ealcn~
lar el 4rea de polvo. N

La ecuacién que se aplica en el método BET ha sido deducida
para explicar la adsorcién de multicapas de adsorbvato y es la ﬁnica q&
explica todas las porciomes de la isoterma .de adsorcién signoido. Tien
como hipétesis fundamental que las fuerzas que producen la condenasé i
cién son también las de la adsorcidén de Van der Weaals. |

Considerando el equilibrio dinﬁmicé que se eatabléce en cndﬁ

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

P = _1 4 C-1 _p_

'313;257‘ VYnC “VmC P,
donde?
p = presidn de equilidrio.
v = volumen adsorbido.

’b' presién de vapor del adsorbato a la temperatura de la 3
adsorcién. ,

Vm= volumen correspondiente a una capa monomolecular A
adsorbida. . i

C = una constante que vale aproximadamente Q(EI'EL)/RT
donde Bl es calor de adsorcidén en la primer capa ¥y BL
calor de liquefaccién.

Para 1legar a la ecuacién de adsorcién se ha admitido quc

,‘ '

los calorea de adaorcién en capas sucesivas nds alld de la priman& ;f

_ iguales entre sf e iguales al calor de liquefaccién B .
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Se supone para el cdlculo del 4reca que 1::8 moléculas adsbréiﬁ
das tienen 4reas equivalentes al 1fquido o s6lido y ademds se distribu
yen en empaqhetamiento compacto. La férmula es vdlida hasta valores
de p/p, de alrededor de 0,3. 8i hay condensacién capilar, como el nﬁ;
nerblde capas a depositarse en capilares depende dél diématro de,loé
mismos y por lo tﬁnto ya no es infinito, la ecuacién se transforma #f
| V= ~(n4l t pntl ‘ |
(1-x) f14(c-1)x-cx?H
donde n es el nimero de capas.
Experiencias ,
3e construyé un aparato para adsorcién (25) (26) (27) (22
en vidrio pyrex de acuerdo al esquema clésico, fig.57. | 4
Bl sistema fué probado para un vacfo final de 1x10"5 mnHg.
medido en vapores totales con un manémetro de ionizacién Leybdolt., Lq§ _
go se cambidé éste por un mandmetro McLeod tipo Vacustat, que se disefié
para una lectura de 1x10™2 en el dltimo milimetro de la aecaia, ya qué
no se puede continﬁér'lidiendo con el de ionizacién por la presencia =
de mercurio en el sistems durante las -experienoias de adsorci6ﬁ. |
La parte de capilares se hizo con tubos de 3mm de diémetro
intermo., El sistema de pelotitas enraaadaa va colocado en una camiaa
de agua y se calibré a 202C con mercurio promedidndose dos lecturas
para cada una, |
Las mediciones de la presién de adsorcién se realizan en--mii
manémetro diferencial env, enrasando el cero en la porcién capilar de

las ranaq' y usando siempre el mismo. Se descuentan de las lecturas
la depresién capilar, 2,5 mm. en este caso., Se lee sobre una hoja de-

papel silinetrado fija detrds. Las ramas en U 1llevan adosada una pléé;
mada para asegurar su perpendicularidad.
Para el desgasado se conatxuye un pequeﬁo horno provisto dc

un aparato regulador de teNperatura para mantenerla a 3802C, temper&a'

tura que se usé para todos los desgasados.
Todas lee llave:z del sistema lubricadas con grasa Apiezén Nt

»‘menos el esmeril del bulbo donde s: coloca grasa de silicona por su b

i

1

|

N |
.»,‘

f

el
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mgyor reaisténcia a la temperatura.
El gas se admite al uparato en férna casi cont{nué a travéév .
de un sistema de purga en el gue se conserva con un ciofre de mercnrio
una sobre presién de Anos 60mnHg, Para obtener €02 se coloca nieve car-
bénica en un tubo de ensayo dentro de un termo y de all{ se manda di-
rectamente al aparato, Para N2 se usa directamente N2‘de tubo que se
race pasar previamente por una trampa con N2 lfquido para condensar
ox{geno. Se observa al final de ias experienciaé que se condensa dél )
orden de 2-3 cm3. ) |
- La baja temperatura del bafio refrigerante del bdbulbo duranté :
la adsorcién se toma con un termémetro de resisténcia de platino, mar-
ca Degusse de 100 micrones calibrado al 0,1¢C al que se 1¢ mide la re}
- sistencia con un puente Tinsley con lecturas de hasta 10'5 volt, midigﬁ
do la cafda de potencial de una baterfa de 1,5 'volt en el termémétro~y?
en una resistencia de 100 micrones al 0,05%. El1 termémetro se sujeta -
junto al bulbo mediante una cinta de cobre que lo rodea con trea-vuelé
tas y ajusta eléhticameﬁbe sobre é1, Esta cinta sirve al misno tiempo
para homogeneizar la temperztura alrededor del bulbo ya que en el béﬁe‘

de apxoximadamente -758C con nieve carbénica y alcohol se encontré di-

ferencias de hasta casi 12C entre la parte superior y la inferior.

Puesta a punto

Teniendo las pelotisas calibradas y el manémetro con su esc;»'
la en posicidn definitive se calibra el voléimen muerto, vm o sea el cqg
prendido en loe capilares entre enrrase en cero del mandmetro, llaves
LL4 y LL3, y enrrgae superior de la pelot;ta n¢ 1 admitiendo por LL4
aire que luego se comprime oon el sistema de pelotitas. '

Si‘aplicémosnla_ecuaéidn de Boile-Mariotte a este caso y la.
éscribimos '

| v=_cte _ (vg + vp) o
donde v = volumen de las pelotitas enrasadas; vy = volumen muerto y g
vp = volumen bqlbo ‘

a + vp + v = volumen total de la presién p.

Podenos calcular vp + vp de la ordenade al origen del grﬁfl f



co de v en funcién de 1/p que e8 una recta. Se obtienen as{i los gré-
ficos de fig. 60 y 61.,Tomamos 19 cm’ para vg + vph.- | ;
Realizando la misma experien&ia que la recién ocitada, pero
con LL3 cerrada, la ordenada al origem es ahora vgy.-
| El volumen de la procién capilar que sostiené al bulbo sc
considera inclufda demtro del volumen del bulbo.- Se obtienen los grf
ficos de fig.62, de don&é se deduce gque vp =v4,7 ca2. Por diferencia,
8e saca Vp= 14,3‘o§3.-
| Con el sistema oéliﬁrado se realizam las primeras experien
oias y ensayos de reproductibilidad con Al03 precipitada de A1¢0H)3_
j luwgo calcinada una hora a 9002 c.-
1m.termas de Adsorcién;

Se colocan 3,18 gr. del Al,0s en el bulbo y se
desgasan primero con bomba mecédnica a 3002 c. yiluego con difusora |
hasta obtener en el sistema vacfo de 1 x 10~ y luego en el bil
bo, dejado desconectado de las bombas, cerrando LL4 durante 10 ninu;
tos en vacfo del orden de 7 x.10‘4.'nato dltimo lleva 6 Boras de deg
gasado a 3808 c. Se cierra la Lls. Se retira el horno y se coloca en
su lugar el bafio refrigerante. Como en este caso el adsorbato es CO,
"el bafio 1leva nieve carbénica y alcohol.- Se espera una hora para que
se equilibre la temperatura enm toda la masa de polvo y luego se admite
gas al sistema mediante LL4 proveniente del sistema depurga. Cerrar
LL,. Se mide un volumen y una presién dada y luego, abriendo LLs se
adnite gas al bulbo . Se mantiene mediante el sistema de las cubetas
de Hg el volumen en un valor dado y la rama capilar del mandmetro en
cero. Se lée la presién cuando se llega al equilibrio, LOQ datos se
toman en gréficos del siguiente tipo:
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' Hor po> v. o
e 5 L. e e
nnilg. | |  Ohm.

17. 20 305.5  0,9024 0,6293 v, &vilv21v5174&v5 69,73

17.33 28

17.45 15 j o

17,52 15.5  ©0.9018 0.6297 69,82

18,72 15.0 | | |

18,08 15.0  0.9024 0.6291 69.71

18,10 16,5  0.9022 0.6290 = v i'vy 69.71

18,19  16.5 _ - | "

18.20 115.0 ViV LV dvaly v,

18.24 33.5 ; v v, e

18.45 31 0.9019 0.6288 " 69.71 .

18.55 31 0.9040 0.6304 69.12 -

19.20 301.5 0.9016 0.6290 vm&v1&v2&v3§v4&v5 69.76
19.2 127 - "

19.40 108 :
19.48 108 0.9014 0.6285 69.72 =

19.49 153 B v |

20.00 148 -

20,06 = 148 | | o

2% 2% | vyivvtvstr v

20.11 197 - 0.9011 0.6285 vb&vh&v1&v2&v34v4&v5 69.75

20.26  192.5 o

20,34 192.5  0.909 0.6276 ) 69.77

Tomamos como promedio de las Rpt, 69.72 Ohn. Como para elt
torndmetro do 100 Ohm. 0 19 ¢ equivale a 0. 04 Ohm, el bafio de alcohol g
nds nieve carb6nica mantiene bastante bien el & o,lﬁc. La temperatura

se saca de las fig.63 y 64 para CO, y NZ’ respectivamente, sacadas
~ de la tabla de calibracién del termémetro.




o de isotermas.
Teaperatura (f1g.63) = -76,7%c = 196.4¢ K .
de la figura 65 se saca 2002'7617’a 882 mm Hg.

como representaremos

—P _e_1 (-0
"pb’p)- Va° Ya C P, ﬁ

donde | - | |
v = volumen adsorbido = Ve~ Yp~Vp ( en condiclones +ornalea.)
vy Yolumen ce coz entregpdo al sistema antes de_co#eotar'al bql—
vo. | B
Vp= Volumen que resta en él sistema sin contar el bulbo.

v,= Volumen de 002 en el espaoio remanente del bulﬁﬁ} corregido

pbr la baja temperatura. ‘ |

|

r* Y5~ Yoo1vo. | |

l

\
Le valoracidn de v_. 0 8ea el volumen rezl que ocupa el

polvo
|
polvo dentro del bulbo, se debe valorar anflogamente & la qeternina@

} ) | .
cién del volumen auerto, ya vista, pero ante la iqposibiliqad de con

' |
seguir He, se estima en base a la densidad del aismo, ?ara\ﬁl caso de

la aldnina usada con densidad de d= 3,50 gr/c:3 es: \

\ :
'jolvo’ % = 2318 = 0.90 cm ‘
Hemos supuesto aquf que nu hay pewos interiores, 1# que no eg.

cierto. " »

Tomamos Vo) o= 1 on’. ‘ {

Resulat Vo= Ve

Con estos ¢utoa'u61q resta rOOOPiazar en vm v,- VR Yy con\
| | P.v 2T3¢ o | |
W= donde p es la presidn a la que
Y TTme. j E

se admite el sia, v el volumea y T la teipgratura del bgﬂo de sgua de(;

. 1 -
laspelotitas (v es el volumen del espacio muerto mfs pelotitms con gas)

v, - | , ( Suponiento idealidad, 1o que no| existe) -

donde P es la presién de equilibrio y Ty, temperatura d-1 bano;
vr = Y 21273

de este forma aé caloula el cﬁddro -



P

v

|
|
|

equilibrio absorb, p/po 1078 /l?(p°~p)v' .
22,5 24,05 0.0147 o,%4 5
4 24,93 0.0158 0,64
i
28,5 31,27 0.0323 1,06
34,5 36,6 0.0391 1,12
105,5 50,23 0,1196 2,70 '
145,5 52,61 0,165 3;7%

) | ‘
Representando gréficamente se obtiene la fig.65. Andlogamente o

- L A
se obtienen las rectas de las experiencias MNos.2,3,4,5 (Fig-67,68 y 69

Para obtener el volumen adsorbido Por una capa mcnoa lecular,fdgﬁ

ducimos de la ecuacién Let que:

vn..-. 1
af

doride a = Q=1 - ordenada al origen. |

|
\
|
\

\
|

v
ﬁ.

i

Ponemos como ejerplo el célculo de la experiencia N¢ $ (pig.sg)g"

3i una molécula de CO, ocupa (28) un drga de 14,1 emstrong ¢

tadrader, ‘

frea = 10,16 x 10%° x 14,1 = 143,2 x 20 § 2 2 143,2 &

|

si habfan 2,708 gr. de Al., 03 en esta experiencia, res#lta
=

v

m  0,0273
K8 molecular = N¢ moles X 6,02 x 107

= 36,5

[
I
\
[
\
[
|
|

x 6,022x 10%°

22,41x10°
= 10,16 x 1020

érea espec{fica = 42,2 52,9 mz/grc

2 ,708

Comparando 10s resultedos d- estas experiencias dieron:

PIg.66  mo e cmae e

" 67

“, 68 " SO0 o G o A S A -

te 6
E B G A D S S W~ e -0 O

i . |
Pare el Bet del 0O, hacemcs la correccién por no idealidad cel
. N I

|
.
= 29

gés en el bulbc. Aplicamos la ecuacién de Berthelot aproximad

o ol T g A s A GBS G A YD o - A et s IS

L R et R

- o o

56,5 ar.
53,0 ¥
52,1
52,9

BEs decir, una excelente reproductibilidsd,

pv = RT + ( b - a/RT)p

|
1
\
\



'_ .',.Vm + \fb.. 16 la.m3

V,."‘ '\fb - \9,5 Lom’
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a=3pyoT, ;buy,/35 R=8p v,/ 3T,
donde Pod Vo ¥ T ’ son‘loa v#loros critioos del gas,

- El Bet aplicado a DD, mella - 250 & 325, no a1 adsorcida%
apreciablo por este métido, o8 decir menor de 1 m /grn El polvo n*’l;
=325 dié 6 m /gr. El proceao de oxidacién - reduocidn llevé el drea I
15 m /sr.
CONCLUSIONES:
| Se ha conatitn(do un equipO para medicién de 4rea espeéé;
fica por el método de adsorciém. Se ha obténido una reproductibilidaﬂ
del 2% en las experiencias. 8¢ estandardiza el método en 1o que se 1
fiere al desgansado de la muestra usando como criterio que en 10 ninu~
tos cedan gases desde una-preah@g de 1x10™ hasta 7x10‘4, ya que nn_}
desgasado del doble del tiempo a 4002 0. no produjo variacién aprecig

‘ble. El U0, malla =325 di6 con CO., 6m>/gr. de superficle.
El tratamiento de oxidacién-reduccién provoca un gran ag%.
_mento del 4rea.

Anélisis ternogtavinétrioo* |
A fin de poder seguir 1la cinética de la oxi%

dacién del UQ, al aire y el proceso de reduccién en H, & 9008 o.'iig
d
disefia una termobalanza con registro automético. '

El anélisis ternbgravinétrico es importante como conpleié,

mento del ATD pues permite diferenciar las reacciones de cambio de ga
ses o de estado de agregacién de las reacciones qufmicas con vuriaci:i

de masa, El ATD registra anbaa, ya que sienprc suelen ir aconpaﬁadaa i

de un intercanbio calérico nientraa que el primero sélo acusa var1a~ ‘

cicnes de masa,
Se oensé para solucionar el problema del registro el uso
de una balanza de torsién acoplada a un registrador de microamperios

General Electric, que amplifica las sefiales lumonisas proﬁenientes dg

un galvanémetro de 5 nieroalmir toda escala, mediante un dobdle juego;
de células fotoeléctrtoan.ﬂl aaoplamiente se hace sobre el galvanGna«j

tro de acuerdo alesquema dc Ia.rig.70. Se usé pera el mismo una delga-



¢, ,C,; celulas
b .
' fotoelectricas

G- galvanometro
A: varilly de acople

i
i
i
{
{
I
'

Rg: cinte de plats

i
: c: c_,."so\i“'o de Pt

Re is'f'rso(O\—
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t: Torni llo y contra.
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~da cinta de Ag de 0,01 nnade espedor torsionada en los dos sentidos
vdel movimiento que debe realizar La cruz se construyé en cusrzo comon
as{ tzmbién la varilla del acople. El alambre de torsién es de acero
. de 0,2 mm de didgetro. La valanza de toraién se fija debgjo del regig
trador mediante un so.porte metdlico y la varilla de acople se 1ntrodﬁa
'ce en el mismo a travez de una ranura de 6 x 20 mm practicada en elnx;
piso de la caja del mismo. Las oscilaciones se amortiguan con un fré;{
no de aire. | .
Se realizaron ensayos de constancia de peo con una carga .
- dada, no obteniéndose variacidn épreciable en B horas de registro. Id;
»hcalibraciGn se hizo colgando en lugar del crisolito pesos fijos peSa;ﬁ
dos en balanza Sartorius Séieeta al 0'1 gr.obteniéndose la curva de 1ls
" fig.Tl con 17 mgr.a toda esoala. Esta edtL{ dividida en 50 div1siones/
pudiémdose apreciar con toda fagilidad la media divisién. -
_ Se realiza_un ensayo .con yeso para registrar ls pérdidaf”
de agua., Con U02 el registro muestra los dos peldailos; el primero muy
lento y el segundo en auminto brusco de tipo sigmoide.
Conclusiones: ge,hé conseguido una balanza termogravimétrica de 3en;
cilla construecién, con regiatro #utomﬁtico y capaz de regiétrar 17'
mgr.de variacién de peso a toda escala, carga nfxina 10 gr. Se ha en—
| sayado su establlidad y reproductibilidad, siendo esta émpllane te sa-
| tiafactoria. |
En el futuro convendrd estudiar el proceso de oxidacida-
':réducci6n como métédo de cisminucibén de tamefio de partfcula para ver
| su costo frenteial de nolienda.en molino a bolas y la capacijad de sig
tetizar de loe polvos obtenidos.- |
El tiempo de reduccién eismlnuye lucho ya que segin les
ensayos de,sinterizacLéq no es necesario sinterizar polvos con U9,13 |
O menores ya que polvos‘Uozzo y 00230 dieron densidades del orden dgl_
95% de la tedriea.

CONCLUS;ONES m PRESENTE TRABAJO,

Se ha realiijdo un estudio de la oxiducién del dthidé}



de uranio mediante el anélisia térnioo diferemoiado y se ha nodido 8u
‘érea por ol nétédo de ldaorcidu de Brumauer- Emmelt y-Teller.

Las témicas de oxidaciém de 0308,y reduociéa de vo, han
sido puestaa“a punto con U0, maciomal, 1llegando a la comclusiba de que
basta oxidar una hofa a 6008 o.para obtener U50g al aﬁblente,nientraa
que hay que reducir durante 3 horas em corrieate de H, a 9002c para -
obtener U0,00.~ | |

La inflloicia de la granulomeirfa em 1la oxidaciénm al aire
~8eco del polvo reducido em H2, fué la esperada, es decir, los polvos
de grano més grueso (nalia ;100 1 200) comservam une velocidal: de oxi-
éaci6n al cedo de”unutieipo lérgo - 25 dfas -mientras que los de mal%a
nés fima, - 325 dlegm més rdpido a um peso invariable. Al cabo.de'zi
dfas el valor de 0/U saubié a 2,05 y 2,06 respectivamente. ‘Y~

No se encqntr6 para el primer perfodo de oxidaciém difo-:
rencia entre oxidaciém al aire hémedo j.aeco.

Se persiguié una técnica cuidadosa para el amflisis téfni—
0o diferemeial ,‘oonvel objeto.de obtemer uma reproductibilidad ade-
 cuada para las experiemcias a realizar (del orden del 2%).- Se prepa-
raron polvos con contemido de sxfgeno variable, deéde el 0/U 2,00 has-
ta 0/U 2,375 y se ensajyaron al ATD con el objeto de ver la variaciéam
de los picos, \

Se regiatrgpon dos picos prinoipales correspondientes a la
~eacciénes V0,0 —~ U0,3 el primero y U0,3 -- U50g el segundo, tal co~-
-o.ind}ca la literatura,. Se realizaron una serie de experiencias tem-
dientes a dilucidar si um umbral que aparece sobre el segundo pico co=-
rresponde a una reacciém @ a ua error del método.(También citado em la
literatura.)

Se llega a la comclusién de que puede deberse a esto €l-
| timo, Hay sin embargo un umbral al finalizer el primer picosatribui--

ble al desdoblamiento de la fase 0307.
El pico més semsible a las variaciomes de superficie y/o0

granulometrfa resulta ser'el‘primero, que llega casd a duplicarse con



un tratamiento previo de oxidaciém - reducciém.- El segundo pico da l‘&\
alto para gramo méds grueso.

,;,; N

8e ha ensayado uma oalibracidn en calorias, revelando
esta que el sistema detecta variaciones oaléricas del orden de 1,5 pe-
quefias calorfas, _ 

La variaoidn de altura'del.priner pPico con el valor d‘f
'0/U inicial sigue una outrve que varfa bruscamente en 0/U 2,25. Esta v_g,
riacién taudién la sufre la densidad can el contenido de ofigeno y mwﬁd
g¢ la posibilidad de interpretarlas anflogamentes aparicién de la fhlt%i

0308.

’Ei frea espocffica del polvo nacional usado en la sin=
terizacién Se midié por el método de adsorcién Bruneuer - Emms:if Bq}ﬁ%
ler . A tal efecto se construyé un aparato para adeacién de gases y fi;
8s puso a punto el método con A1203. La reproducibilidad resulté déﬁ.'&
2%, Por oxidaciém-reducciém el &rea del polvo aumentd a»15m2/gr° Qn
polvo malla =250 &+ 325 no di6 &ree apreciable por este método.

Se ha disefiado, construfdo y eneawado una balanza paravl
anflisis térmogravimétrioo de sensibilidad 0,1 mgr.y carga méxima de -

10 gr. con el objeto de seguir el procesd de oxidacién del U0.. El eg K

2

tudio del proceso oxidacidén-reduccisn por este método, ss presenta coé:

mo de interés dadé la posibilidad de obtensr polvos sinterizables me=~ }

diante el mismo en ves de moliends.- |
Los ensayos de sinterizacién durante dos horas a

1.4002 ¢ en Argén de los polvos malla ~250 L 325 y =325 con valofés‘

crecientes de 6/U‘u53405 en los ATD dieron el interesantf{simo resul

tade de obtener p@atillas en malla =250+ 325 ooi'dénsidades entre

10,56 y 10,64 gr/cm3 tomadas en C c14.- »

| Una pastilla malla =325, 0/U 2,34 1leg6 & 10,71.
- Bato 1nd;§arfa'ol exceso de oxfgeno mis allf de los 1lfmites usados

norsalmente como favorecedor del proceso de sinterizacién. -
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Roauniendo, ee ha iticiado~ol estudio del didxido de ura-
nio naoional,'uacalario por la divargpncia de opimioaes que preaenta
la bibliograffa extranjera y por la variaciém de propiedades segfa éi
orfgen del G;ido.

Este trabajo ha sido posible gracias a que se ha dispues-
to de los laboratorios, material y qquipos de la Dlviaién létalurgiaf
de 1a Comisién Nacional de Emergfa Aténica.
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SIN N _DE U02

Se han sinterizado pastlllas de U02 con polvo del cual se
tienen 10; datos de andlisis térmico y BET. El objeto es ver como s#
pueden rebcionar éstos con la densidad de loé'sinterizadosvy'ia in-
fluencia del contenido de_oxféono para valores de 0/U éuperiores a
2,13, 0/U del polvo}de‘fébrioa. A ese fin se preparan compactados de
" las pastillas en matrfz cilfndrica con prensado de doble efoctb me-
diante matriz deslizante, aplicando uma presién de 3 Tm/cm2. El did-
metro de las pastillas resultsrtes orudas es de 10,91 om, con un peso
aproximado de 5gr. y de 8-8,3 mm. de eltura. 3Je usé como luSricanfe
para la matriz estearato disuelto em C Cl4, sim agregar al polvo nin-
guna clase de aglomerante. ‘ |

. La oodhura sé realizé en horno de Globar en atmbsfera de
Argén p'ovianentovphsado por U02. Se aumenta gradualmente la tempe-
ratura hasta 6002C donde se mantiene 2 horas para facilitar elimima-
oién de materia orgénica y luego se sube en 4 horas hasta 13502C. 3e
mantiene luego 2 horas s 14008C y se baja entonces répidamente a
12002C ﬁonde se cambia el Argén por H2 mantemiendo allf 1 hora para
obtener el éxido 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 Argén qué debveria de tener elevado contenido de ox{geno,
provocé la ruptura de’algnhas;y41a oxidacién de casi todas a 6xidos
intermedios. No obstante este hecho se sinterizaron luego en Argén
previamente purificado de ox{gemo con rirogalol alcalino, SO4H2 con-

centrado y polvo de U02, obteniéndose las siguientes densidades:



Densidad a

Pastilla  Malla /0 - gr/ca3 | ?
_ .t

51 =325 moltenda 213 10.59 o
4.2 =325 2.30 10.59
4.3 . 325 2.201 10.67
4.5 a3 2.156 10.52
4.6 325 2.345 20.48
4.7 . 2504325 2,20  10.68
4.9 . -2504325 . 2.245 . 10.64
410 2504325 2,30 10.56
4,11 -2504325 2.375 10.44
4.12 - =325 S 2.13 10.49 L
4.14 - =325 2,13 10.46 .
4.15 | =2504325 2,13 © 10.67 - ;
4.17 =325 2.34 - 10.71

Del cuadro anterior se deduce que si bien no se puede tcyek
en cuenta los valores de 0/U de las pastillas antes de sinéerizar,dado
que en el proceso de elialnacidén de materia orgﬁnici todas sufrieroa
oxidacién por el oxfgeno del Argén, es indudable que los valores de
0/U podrédn ser mayores pero no menores que los anotedos. lLas pastiQ
llas mor valores iniciales de 0/U entre 2.13 y 2.25 dieron en general
denasidades altas. Interesa entonces el estudio cuidadoso alrededor
de esta zona de valbfoa de 0/U y su relacién coh la sinterizacién y

porosidad.
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