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1. mXHOlXJCCIOH



1. INTRODÜCCION.

El empleo del UO2 como ndcleo combustible de los 
reaotores de potencia justifies los esfuerzos que se ban 
realizado en los dltimos veinte aSos para poner a punto mé­
todos adecuados de fabricaciôn de este tipo de elementos.

En la Junta de Energla Nuclear se iniciaron las 
investigaciones sobre UO2 en el afio 1.955 y el trabajo que 
aqui se expone corresponde a la linea seguida para majorer 
la oalidad del material de una Planta de fabricaciôn de 
pastillas de UO2 montada en el ado 1.962.

Actualmente en Espada y de acuerdo con el programs 
estableoido existe# dos reactores de UO2 a punto de entrer 
en fimoioeemiento (Zorita y Santa Maria de Garoda), lo que 
viane a indioar has ta que punto las prévisions s de inveeti- 
gacidn toaadaa anteriormente pareeen oorrectas.

La cirounstanoia de que# el DO2 # por tratarse de én 
ôxddo de tipo lônlco y ̂ refraotarlo,procedimimtos oe- 
râmieDs de moXdeo y slnterizaclôn, ouya efioaoia y resolta- 
do dependen de las caraoteristloas especlfioas del sélldo, 
ha heoho que la labor experimental se refiera en una gran 
parte a las etaj^s de la historia prevla.

Las etapas de inrestigaclôn segaldas se adaptan em 
cwseeuenola al diagrams de flujo de la fabrloaoi&i de pa#-



tillas de UO2 estudiando los antecedentes de los materiales 
sôlidos de que procédé.

En su planteamiento se ha pretendido, juntamente 
con el conocimiento de la influencia de unos parâmetros, la 
définici6n de unas especificaciones aplicables a una planta 
real de fabricaciôn de pastillas de ÜO2 .

Las etapas fundamentals s del proeeso son: précipi­
ta ci 6n, calcinaciôn, reducciôn, prensado y sinterizaeiôn.
Las très primeras pertenecen a la historia previa y las res­
tantes a la planta de pastillado.

»

En la etapa de precipitaciôn se eligiô el diurana- 
to amÔnico y el NH3 anhidro como precipitado y reactivo y 
tuvo como finalidad la selecciôn de unas caracterlsticas 
granulomë tri cas que condicionan el comportamiento del UO2 en 
el proeeso de Planta.

En las etapas de via seca, calcinaciôn y reducciôn, 
se pretendiô deducir unas especificsciones para el tipo de 
precipitado elegido.

El proeeso final de pastillado fué estableoido de 
modo independiente a escala de Planta de fabricaciôn consti- 
tuyendo un contraste final de la oalidad del material obte- 
nido.



1.1. EL DQ2 CCEfBUSTIBLE CfiUMICO.

En un primer oogtaoto con la teonologfa de egte 6%idp, 
hay que tener en ewmta, junto a la# ventujae #$ eu #pleo oo#̂ 
mo combustible, las difioultades de su fabricaciôn y las exl— 
genoias de las espeeificaciones del producto aoabado.

Las venta j as de su empleo se derivan de la e structura y 
propiedades de este oxido y son:

a) La posibilidad de altas temperaturas y grados de que-mado, como oonseouenoia de su refractaried#d.
b) Su pasividad quimioa frente e los refrigerantes, H2O

y CO2.
c) Su estabilidad estructural, por ausencia de cambios dCfase.
d) La aptitud para aoomody? productos de fisiôn en su redcristalina, de tipo ionioo y rica en defCotes.

Las difioultades de fabricacion de nucleo# de UO2 » de-
penden asf mismo de sus caracterlsticas refractarias y de su
fragilidad, que obliga a emplear métodos de sinterizaei6n de 
polvos.

Como limitaciones derivadas de la aplicacion nuqlear es 
precise contar con:

i) La necesidad de alcanzar una densidad elevada, para 
conseguir la criticidad, por el menor contenido de U 
del oxido.

ii) La pureza nuclear, que obliga a evitar la introduccion 
de sustanoias extradas.



iii) El rlesgo de contaminacion de los materiales radiao- 
tivos que fuerza a un mayor automatisme en los pro- 
oesos.

1.2. LAS TEONICAS DE FABRICACION DE COMBUSTIBLES DE UO2.

Entre las téonicas cerémicas, que se emplearon en prin- 
cipio en el UOg, con el fin de seleccionar el prooedimiento mas 
adecuado, estan los métodos de colada en escayola, prensado 
en seco, extrusion, moldeo en caliente bajo presion, prensado 
isostético, forja rotatoria y compactado vibratorio.

Todas ellas tuvieron un antecedents en su aplicacion al 
moldeo de los ôxidos refractarios, AI2O3, ZrOg, Th0 2, BeO y 
MgO, de propiedades analogas al UO2 y cuya tecnologfa se ha de- 
sarrollado en los ultimes veinte afLos, con el fin de dotar a 
las industrias de nuevos materiales.

De los métodos anteriores, cuyas caracterlsticas se ex- 
ponen en la Tabla I, se selecciono finalmente el de prensado 
en seco, que ha sido calificado como proeeso especffico para 
la obteneion de combustibles en los reactores de agua actua- 
les.

Por este motivo, solo a él se hara referenoia, exponien- 
do su aplicacion con algun détails pues se utilizaré en el de- 
sarrollo del trabajo experimental.
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1.3. APLICACION DEL METODO DE PRENSADO EN SECO Y SINTERIZACION.

Como en la mayorfa de los métodos ceramicos, exlsten en 
este dos etapas diferencladas:

a) MOLDEO.
b) SINTERIZACION.

1.31. Moldeo .-

El moldeo, por prensado en seco, se lleva a cabo en pren- 
sas generalmente verticales y de doble efecto. El material a 
moldear, en estado pulvérulente, se introduce en una matriz y
se 8ornete a la compresion entre dos punzones ajustados a su
generatriz interior.

En el caso del UO2 , la matriz es cillndrica para obtener 
pastillas capaces de ser apiladas en tubos de acero inoxidable 
0 "circaloy". Estes apilamientes de pastillas constituyen las 
barras combustibles, que se empaquetan en el nucleo del reactor. 
El tube exterior ("vaina") cumple la mision de mantener la es- 
tructura de los elementos, a la vez que la de disipar el caler
producido, medisinte su contacte con el réfrigérante.

La operacion de pastillado exige, por una parte, unas 
condiciones de plasticidad en la materia prima prensada (a). 
Posee por otra, unas limitaciones derivadas de la falta de 
transmision de la presion dentro del polvo (b).



1.311. Condiclones ezigidas a la materia prima.

La primera condiciôn de la materia prima, se refiere a 
la plasticidad necesaria para permitir una compactacion del pol- 
YO y un mant enimi ent o de la forma despué s del desmoldeo, propie­
dades que se consiguen normalmente mediante la molienda y la 
adicién de sustanoias agloaerantes (metil celulosa, polietilen 
glicol, alcanfor, etc.). También es posible prescindir de estas 
adiciones, como se vera en la parte experimental.

Otra exigencia del polvo en el prensado, depende del em­
pleo de prensas autométicas. En ellas, el material ha de llenar 
esponténeamente, desde la toiva de alimentacion, los moldes de 
la prensa, con seguridad y reproduccion, para que se garantice 
la oalidad constante de los comprimidos.

En general, muy pocos polvos cumplen espontaneamente es­
ta propiedad y necesitan ser transformados en un granulado de 
tamafio grueso (del orden de 1 mm.), para asegurar la alimenta­
cion de las prensas.

1.312. Limitaciones del método.

La principal limitacion del método de prensado en seco, 
en la fabricacion de pastillas de UO2 , se refiere a su loiigitud 
y proviens de la disminuolon de densidad, que se produce a lo 
largo del comprimido. Como oonseouenoia de este gradients de 
densidad, en la pastilla sinterizada final no se obtiens una su­
perficie cillndrica recta, sino parabolica, con una pequeha dis- 
minucion de diametro en el centre (figura 1), lo que se conooe 
con el n<MHbre de efecto "reloj de arena**. La obteneion de este



defecto es inevitable y obliga a realizar un rectificado de la
superficie cilfndrica de las 
pastillas, (rectificado sin cen- 

I tros), para conseguir el acoÿle
necesario con la superficie de 

 ̂ la vaina, que garantice una bue-
na transmision de calor.

Para controlar, dentro de 
ciertos limites, la deformacion 
anterior y evitar una excesiva 
labor de rectificado, es preci­
se limitar la longitud. Esta tarn-

FIGURA 1

bien se ve limitada por el propio heoho de la disminucion de 
densidad del comprimido que podrfa afectar,a partir de un cierto 
valor, la densidad final del sinterizado y la homogeneidad es­
tructural de la pastilla.

Generalmente se sehala una relacion:

L/D = 1 a 1,5/1

entre la longitud y el diémetro, asi como la densidad aproxima- 
da del 50 io de la densidad teorica del UO2 (D = 10,96) en los 
comprimidos, para evitar deformaciones.

La limitacion del diametro de las pastillas (del orden 
de 10 mm.), no se debe al método de fabricacion, sino a la con- 
ductividad del UO2 , que da lugar, en el elemento combustible, 
a una acumulacion de calor que pue de originar la fusion en su 
zona central.



1.32. Slnterlzftolôn. • "'a,;,

Deepués del moldeo del UO2 * por prensado en sejêo, es pre­
cise realizar la densifioacién final del polvo eompaqtado, a 
tempera turas elevadas, fenomeno que se cOnoce oon el nombre de 
sintdrlzaoiôn. El becho de que, por accion de la temperature, 
se bonsiga la transformaoiôn de \m polvo en un solido compacte, 
obedeoe, bajo el punto de vista fisicoqulmico, a los requeri- 
mientos termodinamicos, que, como en los cambios de estado, 
tienden a alcanzar un sistema du equilibrio, con el minime de 
energla libre residual.

La temperature influye sobre la sinterizacion, obedecien- 
do a la forma general de la ecuacion de Arrhenius :

T . 1 .

donde E es la energla de activaoion y A un parametro que depen­
de de la energla de activaoion.

Entre los aspectos teoricos de este proeeso, el conoci­
miento de las etapas y mecanismos, por los que tiens lugar, sir- 
ven de base para el enfo<%ue de los problemas tecnologicos y de 
justificacién para los resultados expérimentales.

1.321. Etapas y mecanismos.

En las Tablas II y III se describen estos dos aspectos 
de la sinterizacion.

 ̂ En la ultima etapa de eliminaciôn de la porosidad oerra-
da, el crecimiento del grano ya formado tiene una influencia de-



TABLA II - Slnterizaclôn. Etapas.

Etapas

Le formaciôn y crecimiento de puan­tes de uniôn entre las parti culas.

De bloqueo y redondeado de los poros.

De eliminaciôn de la porosidad 
oerrada.

TABLA III - Slnterizaclôn. Mecanismos.

Mécanisme Descripciôa

Evaporaci ôn-condensaci ôn
Transport# de àtomos o loues 
a superficies de més baja energla.

%fnsidn

T
! a) de yolumen A travôs de los defeotes re- 

tieulares (vacantes).

b) superflci#^ Por la superficie de los cristales.

Plujo macro8- 
côpico.

c) vi80080 Segdn el modèle newtonia- no.
h   .,4---
d) pléstioo Segdn el modèle



cl Siva, por ser la superficie de las cri stall tas el camino més 
favorable para el transporte de los poros a la superficie libre 
del sôlido.

En cuanto a los mecanismos, diverses autores han tratado 
de desarrollar las expresiones matemdticas que confirmen, me­
diante valores cinéticos expérimentales, el tipo mas probable 
durante el desarrollo de la sinterizacion (1).

Primero Prenkel en 1.945, lo hace para el modelo de flu­
jo viscoso. Clark, White, McKencie y Shuttleworth lo realizan 
para el flujo plastico, ahos mas tarde.

Euczynski en 1.950, pretendiendo demostrar, que el méca­
nisme de la 41fusion solida era el camino de la sinterizacion, 
desarrolla una expresion cuantitativa, que relaciona la veloci- 
dad de crecimiento del cuello de union de dos particules esfé- 
ricas con los valores predichos para los anteriores mecanismos.

La forma de la ecuacion es:

, X P(T) t
r pBi

donde: x es el radio del cuello de union,
r el de la particule,

P(T) una funciôn de la temperature, y
t el tiempo de sinterizacion.

Y los valores para cada tipo de transporte de materia:
Evaporaciôn-condensacion ... n = 3 m * 2Flujo viscose  n = 2 m = 1
Difusion de volumen  ....  n = 5 m = 3Difusion superficial  n = 7 m « 4



Eh la practioa, se denniestra que todos estos mecanismos 
pueden tenèr lugar, por lo menos en alguna de las etapas del 
proceso. Pero existe un hecho que hace muy diflcil tal asigna- 
cion de tipo teorico y es el caracter de cada solide en parti­
cular, la existencia de una serie de factores especlficos 
por los que se modifican y enmascaran los resultados.

1.322. Pactores especlficos de la materia prima.

Las propiedades caracterlsticas del polvo original que 
constituyen la naturaleza fisica de la materia prima son:

Tamaflo y forma de cris tali tas.Tamafio, forma y densidad de aglomerados.Area superficial.
Defectos y distorsiones reticulares.Presencia de otras fases.
Impurezas.

Algunas de ellas, tisnen una influencia considerable so­
bre el proceso de sinterizacion, hasta el punto de que ciertas 
uranias llegan a sinterizar 1.500GC por debajo del punto de fu­
sion del UO2.

En una vision general de su dependencia, se puede decir 
que los tamafios y forma de los aglomerados y oristalitas, asi 
como la superficie especlfica del polvo inicial, influyen so­
bre la difusi6n superficial, mientras que los gradientes es- 
tructurales actuan sobre la difusion de volumen. De casi todos 
los factores anteriores depende, a su vez, el desarrollo de 
grano y el grado de densificacion del material.

En cuanto al camino para conseguir los niveles deseados 
para los parametros del material de partida, hay que tener en



cuenta que, en virtud de la ley de Eedwall (2), de reaciividad 
de los solldos, las propiedades de éstos dependen esencialmente 
de la historia previa de la materia prima, del proceso de obten- 
cion y de las etapas intermedias.

El UO2 se caractérisa por una gran riqueza estructural^ 
estimada como alejamiento de la perfecciôn oristaXina, sobre 
todo cuando se obtiene en ciertas condiciones deficitarias (tem­
pératures bajas y tiempos de proceso cortoq). Ello da lugar a 
que las posibilidades de favorecer la sinterabilidad de la ura- 
nia sean as! mismo amplias dentro de cada proceso. Entre ellas, 
la acomodaciôn de oxigeno intersticial en la red cristalina, 
para favorecer la difusi on solida, ha sido un mécanisme muy es- 
tudiado (3, 4, 5) y si bien no se ha empleado en el présente 
trabajo, ha sido motivo de investigaoion anterior (6). En el 
punto 4.221. ii) se haré referencia, no obstante, a la "no es- 
tequicmetrla" en relacion con la etapa final de obteneion del 
UO2 .



2. ELECCION DE PLAN DE TRABAJO.



2.1. EXAMEN DE LAS POSIBILIDADES EXPERIMENTALES EN LA PABRI- 
OACIQN DE COMBUSTIBLES.

De la exposiclon anterior se puede deducir, que en la 
fabricaciôn de UO2 para combustibles nucleares, tiene interôs 
profundizar en el conocimiento de los siguientes campos:

A) Historia previa de la materia prima y su influencia
sobre los factores especlficos.

B) Proceso de obtenciôn de pastillas y factor de calidaddel material obtenido.

El segundo aspecto de elecciôn de^proceso, ha sido es- 
tudiado en trabajos anteriores, por lo que la fabricacciôn seré 
fundamentalmente una etapa de contraste de la materia prima 
elegida. La labor experimental de investigaoiôn se referiré 
en su mayor parte a la historia prevla de la materia jprima, 
esto es, los procedimientos de obtenciôn de UO2 .

2.2. LOS METODOS DE OBTENCION DE UO2 .

Estes métodos se han desarrollado en su mayor parte en 
los ultimes afios y son de très tipos diferentes:

a) Procesos pirollticos, en les que se verifies una dras—tiba oxidaciôn 0 reducciôn de la materia prima origi­
nal.

b) Métodos de precipitaciôn de una sal de U hexavalente
seguidos de tratamientes por via seca.

c) Procedimientos de via humeda, de precipitaciôn de U
tetravalente.

En cuanto al material de partida, se distinguen, a su 
vez, très origenes;



i) U metal,
ii) U0 2(N0 3)2 .
iii) U?6

En la figura 2 se exponen esquemâticamente las vlas de 
obtenciôn de UO2 ensayadas con vistas a la fabricaciôn de o#*-* 
bustibles nucleares.

Pero sus posibilidades de aplicaciôn inmediatas esté# Ii- 
mitadas por las caracteristicas més o menos cerémicas del UO2 

obtenido por cada procedimiento.

- La via ü métal, por oxidaciôn de polvo o virutas de U con
agua 0 vapor, da lugar a un ôxldo dense y de tamaflo de 
grano grueso, sin condiciones cerémicas adeouadas.

- Los procedimientos pirollticos. independientemente de la
materia prima empleada (1102(̂ 03)2 ô UPg) producen mate­
riales asi mismo de carâcter inerte.

- A partir del 002(80 3 )2 existen dos caminos diferentes:

a) La desnltraciôn en lecho fluidizado.

En este proceso, la soluciôn de 0 0 2(8 0^)2 , se pulve- 
riza dentro de un reactor con calefacciôn interna 
y air^jcomo agente fluidisante, dando:

f
1102(8 0 ^ )2 — —  tJÔ

de carâcter dense y poco active. Ro obstante puede 
activer se con la adioiôn de sulfates y con clclados 
de rehidrataciôn y de oxl daciôn-re duc ci ôn. En una 
etapa final se obtième:

WO3 + H2 ------ IJO2 4 H2O
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b) La preoipltaolon.
Puede bacerse oon diferentes réactives, como se vé

/
en el esquema anterior y ofrece las mayores posibi­
lidades de aplicacion, por la calidad cerâmica del 
UO2 obtenido, en la calcinacion y reducciôn.
A este csuuino de precipitaciôn, se puede afiadir 
también el tratamiento del üPg enriquecido, procé­
dante de las plantas de difusiôn gaseosa y que por 
la hidrôlisis:

U?6 A 2 .H2O = U02?2 4 4.HP

se transforma en una sal de uranilo ( (ÜO2)**).

- El prooedimiento de via humeda. por reducciôn del y 
deshidrataciôn del hldrato formado: UCOH)^ —  UOg 4> H2O, 
en ausenelà del airè, ei de reoiente estudio y des«7ro- 
llo y se aplica en el proceso sol-gel (49 ) para la pre- 
paraoiôn de c(mbustlbles de ü0 2».Th02 y PUO2 .

2.3. ELECCION DE PROCESO.

Es évidents que un trabajo experimental que abaroase to­
dos los môtodoa y posibilidades de modificaoiôn de las caracte­
rlsticas de los materiales oon silos obtenidos, séria imprac­
ticable al nivel de investigaeiôn personal. Este tipo de estu­
dio ha sido realizado por alĵ unos investigadore# (7, 8, 9, 10), 
bajo el patrocinio o oontrato de Centres y Ehpresas particular- 
mente interesados en la puesta a punto de los reactores de agua.

Se ha seguido el criteMo de elegir una determinada via 
de obtenciôn y estudiar en alla la selecciôn de parametros que



oonduzoan a optimizer los resultados*

, { Sn la ezposloldn anterior, ae ha heoho en prlnclpio,
/restrlcelân en ouanto al oaapo experimental, busoando el prooe- 
80 entre los métodos de preolpltaelon a partir de U0 2(N0 2)2 .6% 0 , 
por poseer este oamlno las mayores poslbllldades de obtencion de 
uranlas de oeuràoter oerasilco»

£n la Tabla 17 se resumen las dlstlntas preclpltaclones, 
poslbllldades de aplloaclon y factores estudlados y en la Tabla 7 
se seSalan los tipos de preclpltados obtenldos en los métodos de 
preolpltaelon y el oomportamlento ceramlco del ÏÏO2 résultante.

Dentro del anterior esquema de poslbllldades, se ha ele- 
gido como proceso:

La preolpltaelon del Dluranato am6nieo

eomo reaetivo:

El NH^ anhldro

Las razones, de earaeter eualltativo, para esta eleecl6n, 
han sldo:

En euanto a la preolpltaelon:

1) La gran flexlbllldad de este proceso, que permits la ob- 
tenelén de una amplla gama de earaeterfstleas morfolo- 
glùas para su estudlo.

1 1) Su poslbllldad de adaptael6n a la fabrleaelon de materla- 
les de U enrlqueoldo.
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En ouanto al réactive, las razones son mâs especlficas
y xDuchas de ellas se refie jan en la bibllografla:

a) El NH^ anhldro da lugar a uranlas de slnterabllldad
acusada, en la generalldad de los cases*

b) Présenta ventajas respecte a la economla y slmpllflca-
cl6n de procesos*

c) Los Inconvénients8 seüalados en les trabajos que se
dedlcan a este tema no se conslderan Insalvables sine
que se apunta la poslbllldad de soluclôn*

(a) L.C.Watson (8) estudla el ÜO2 precedents del anhldro
en contraste con otros métodos de obtenclôn y entre las con­
clusions s sefiala:
"La predpitacl6n del dluranato aménlco con NH^ anhldro, es 
menos sensible que la del hldrôxido aménlco a los camblos 
de las condlclones del proceso obtenléndose, en casl todos 
los cases, densldades de pastillas de UO2 super!ores a 
10,0 g/cm̂ ."

(b) L.C.Farrell (il) reallza un trabajo de Investlgaclén sobre 
la sustltuclôn de hldréxldo aménlco por NH^ anhldro, conclu- 
yendo que este liltlmo reactive da lugar a un preclpltado més 
dense, de contenldo de humedad mener y con la ventaja de au- 
mentar la capacldad ùtll de los équipés en un 100

(c) Los Inconvénients s seflalados por Watson y Clayton (8, 10) 
son los siguiente8:



"El preclpltado de dluranato aménlco procédante del NH^ an­
hldro, posee, en general, un exceslvo desarrollo de tama- 
Ü03 finos y como consecuencla, en la etapa de sinterlza- 
clén, es necesarlo emplear velocldades de sublda de tem­
perature muy lentas (del orden de lOOS/H), para evltar 
la formaclén de grletas. Esta exlgencla es conslderada 
como una desventaja desde el punto de vlsta de una pro­
duc ci én industrial continua".

Sin embargo y como poslbllldad de soluclén de este inconve- 
nlente, Watson sefiala asl mlsmo:
"Es muy probable que se pueda desarrollar un proceso ccmple- 
tamente satlsfactorlo, varlando las condlclones de precl- 
pltaclén o de otras operaclones de la hlstorla prevla".

Otras razones como el hecho de ser un tema pocc estudlado 
y la circunstancla de haber constatado experlmentalmente la posl­
bllldad de una majora de caracterlstlcas, a le largo de observa- 
clones emplrlcas de fabrlcaclén de pastillas de UOg con materlas 
primas procédantes de la preclpltaclén de dluranato aménlco con 
NĤ , han contrlbuldo a la elecclén del tema de Investlgaclén, 
cuyo desarrollo se ha llevado a cabo en la forma que se Indlca 
a continuas!én.

2.4. RECAPITULACION.

En Ifneas générales, el plan de trabajo se puede resu- 
mir en los slgulentes puntos:

a) Selecclén de los parâmetrcs de preclpltaclén de dlura­
nato aménlco ccn NH^ anhldro, con el fin de ellmlnar 
tama&os fines.



b) Obtenclôn de ÜO2 a partir del material selecclonado,
définiendo unae especlflcaclones para produelr una
materla prima slnterlzable.

c) Fabrlcaclén de pastillas con el ÜO2 elegido, contras-
tando su calldad.



3 . PROOBBIMIJgN'POS arPRRiM ENTAtas



3.1. METODOS ESTADISTICOS.

En el estudlo de la etapa a la que se reflere el prooe- 
80 y reaetivo elegldos, se pretenderâ deduolr las oaracterls- 
tlcas de los preclpltados en funclôn de unos parâmetros de 
preclpltaclén.

Ahora bien, en la repetlclén de expérimentes de preclpl­
taclén, por la naturaleza de los mlsmos y 11mltaclones expéri­
mentales, se obtlenen valores dlferentes, con lo que el resul- 
tado de un sélo ensayo carece de sufldente garantie.

Este hecho aconseja ya el empleo de métodos estadlstlcos, 
con los cuales se puede obtener no solo la définiclén y ccnflan- 
za de los valores, slno la verdadera slgnificaclén de las In- 
fluenclas de los parémetros.

Desde la segunda guerra mondial, el desarrollo de la Es-
tadlstlca, que habla tenldo hasta entonces una apllcaclén 11ml-
tada en las Clenclas Bloléglcas y en la Agriculture (il), ha
llegado a todos los campos de la Investlgaclén apllcada, propor-
clonando un medlc matemâtico para Interpreter, ccn garantie,
los resultados expérimentales. Junto a ésto, la ampli ad én del
campo de la Estadlstlca Matemâtlca, median te el Câlculo de Fro-
babllldades, a la soluclén de problemas de slgnificaclén y de-
clslén, basados sobre muestras redueldes, (Inferencla estadis-
tlca), ha permitldo dlsponer de varledad de modèles o dlsehos
apllcables al planteamiente de los experlmentos, con el fin de
proporclonar la maxima'Informacién con el minime coste esperimen-*
tal (12, 13, 14, 15, 16).



;2n loB pàrràfee ei^mleatea #Dlo se trata de rem^r los 
eonoeptos es^Xeados mâs adelmate$ fadlitando su expo^oiâa.

f
3.11 • B1 Dfoblema de la slgnlfloaoldn. ^

La slgnifloaeién, en los experlmentos de tlpo aleatoric, 
se plante* desde el memento en qua una dlferenda o respuesta 
obsérvada, no puede, en principle, ser achaoada a un camblo 
efectuado en el tratamlento; la exlstenola del error experimen­
tal enmasoara el resultado, e Incluso puede ser el responsable 
de la varlaol^ observada.

Como modelo elemental de la soluclén, que el Câlculo de 
Probabllldades da a este problème, se puede considérer el aspeo- 
to de la medlda del error experimental en una poblaclén o con- 
junto de valores de carâcter aleatorlo.

Segdn el teôrema fundamental de la Estadlstlca, la fre- 
cuencla en los errorss aleatorlos j tlende a dlstrlbulrse se- 
gdn la ley normal de Gauss-Laplaoe, que en funclén de la media 
y(6 y la varlanza <T de la poblaclén se express por:

donde represents los valores de la variable aleatorla.
X - I LMedlante un camblo de variable: — se puede conver­

tir la dlstrlbuclén normal anterior E (y/ ) en una normal
"tlplflcada" N(0,1) de cuya Integraclén se obtlenen los valo­
res de la tabla de probabllldades normales empleada en los pro-



blemas de estadlstlca:

— oo

De este modo es poslble calcular:

. P : Pr C l ^ l  p 

o lo que es Igual

p - Prf lyyil )> À (tJ

la probabllldad de que un error, o desvlaolôti de la media, sea 
mayor que un mdltlplo \ de la demrlaolén tlploa.

Para varias probald.lldades o nivales de slgnificaclén 
séria, por ejemploi

Klvel
0,5 , el 50 ^ de los errores esteuràn entre±0,68
0,05 , el 95 # de los errores estarân entre ±2
0,01 , el 99,# de los errores estarân entre 42,58
0,001, el 99,9 # de los errores estarân entre 

±3,29

La soluclén del problems de slgnificaclén de uaa respmss- 
ta o varlaclén observada séria, partiendo de estos valores» la 
si gui ente ; Reallzar un ndmero determinado de experlmentos y de- 
terndnar la frecuencla con que se produce una determlnada des- 
vlaclén: y- = A <r . En el caso de no exlstlr otro efeoto o



causa da varlaclén que el error experimental, colncldlrd esta 
frecuencla con la probablll dad oorre spondl ente a A d ,31 por 
el contrario esta frecuencla es mayor, se puede presumlr «que 
se debe a otro factor o causa no aslgnable al error experimen­
tal.

Cuando la media se conoce por estlmaolén de una «ues- 
tra pequedà, se aplloa el estadlstlco t de Student, que tiens 
una dlstrlbuclén préxlma a la normal y que aslntétlcamente tlen­
de a ajustarse a ella, cuando aumenta el ndmero de ensayos.

En este estadlstlco, el error de estlmaclén de la media, 
decreoe Inver samen te a \fn , si endo n el ndmero de ensayos, 
aumen tando slmul t âne amente la exactltud de la estlmaclén.

El estadlstlco t de Student, que se emplea en problemas 
de slgnificaclén y para définir Interval os de conflanza, se ba­
sa en el teorema que dice que la media muestreO. se dlstrlbuye 
con una varlanza (T̂ /n slendo d" ̂ la varlanza de la poblaclén 
y n el taaafio de la muestra.

3.12. Planteamlento factorial.

Cuando son varlos los factores de los que depends un re­
sultado obtenldo, la apllcaclén de un método de slgnificaclén 
Independlente para cada variable, sélo podrla hacerse mantenlen­
do const£Lntes los valores de las otras. Este es el procedlmlento 
clâslco de Investlgaclén, cuyos resultados no son satlsfactorios 
porque : a) Parla solamente resultados parclales de las Influen-
clas y, b) No dlrla nada de las Inte raccl one s o efectos con jun­
tos de varlos factores.



Un dleefio homogène o y representative, se consigue con el 
planteamiento factorial, desarrollado por Fisher (il), en el cual 
se conslderan las comhlnaclones de todos los efectos e Interne- 
clones poslbles, estudlando los valores como perteneclentes a 
una poblaclén; conslderaclén vâllda en el supuesto de que el 
error experimental es comûn en todos los ensayos.

A contlnuaclén se describen los fundamentos de este tlpo 
de planteamiento estadlstlco:

El câlculo de la slgnificaclén de los efectos de cada 
factor e Interacclén, se slmpllflca con el métodO de anâllsls 
de la varlanza, que se basa en lo slgulente:

Ifi) Las causas de varlaclén de un con junte de efectos sl- 
multâneos se pueden dlvldlr en dos partes: a) Causas 
procédantes del error experimental, b) Causas aslgna- 
bles a la Influencla de los factores.

2fi) La varlanza de la poblaclén con junte, en vlrtud de la 
propledad adltlva de las varlanzas se puede descompo- 
ner en una suma de las varlanzas de las poblaclones 
respectives.

Como consecuencla, pana contraster la exlstencla de una 
causa de varlaclén, basta con demostrar que la varlanza de la 
respuesta se aparta slgnlficatlvamente de la varlanza procédan­
te del error experimental.

2El contraste se reallza de la slgulente forma: Si (S )̂ y
p(S )g, y 02 grados de llbertad respectlvamente, son los

estlmadores de las varlanzas que se contra s tan y pertenecen a un
2mlsmo uni ver so, normalmente dlstrlbuldo, de varlanza (J , sus ra-



p pzones (s ) .̂ /(S ^̂ se distribuyen segdn el estadlstlco de 
Snédekor con 0̂  y 02 grades de llbertad. La falta de ajuste 
a la anterior dlstrlbuclén, pondéra el grado de slgnificaclén 
del efecto debldo a la causa de varlaclén conslderada.

El proceso de câlculo, consiste en la estlmaclén de las 
varlanzas, lo que se hace por los cuadrados medlos de las dlfe- 
renclas médias.

Asl, para un efecto medlo A, de un factorial de très cau­
sas de varlaclén A, B y C, conslderadas a dos nivelas dlferentes 
y con sus cuatro Interacciones poslbles AB, AC, BC y ABC, las 
dlferenclas serlan:

dA = 1/4 (d A/BiCi4 d A/B̂ Cpl- d A/BpĈ I- d A/BpCp.)

Representando ^±jz médias de los efectos en los niva­
les 1_ y 2, correspondlentes, para los subindices de A, de 
B y ̂  de C, los sumandos se pueden substltulr por:

d A/B-jC-j = %2ii “ 1̂11
d A /B ^  Cp — Xp ^2 ”  32̂  p

d A/B2G-| = %221 " ̂ 121
d A/B2C2 = %222 “ ̂ 122

La dlferencia media séria: 

dA = 1/4(%211 “ %lii I* %212 “ %112 %221 “ ̂ 121  ̂%222 " ̂ 122^

De modo seme jante se calcularlan lôs otros efectos. Las 
Interacciones binaries, medlante los valores medlos de los efec­
tos de un factor, para dos de los nivales del otro y, en general, 
las de grado superior, medlante la interacclén de grado Inmedla-



to inferior, para los niveles del efecto restante. |

Calculadoe los efectos, se hallarlan las sumas de los cua^
drados de las dlferenclas, que en el caso de sélo dos niveles, |
colncldlrla con el cuadrado medlo.

Para la apllcaclén de la prueba de Snédekor, los cuadra- I 
dos medlos han de referlrse a los grados de llbertad, en cada *
caso.

En los problemas générales de an&llsls de la varlanza, 
las estlmaclones se hacen medlante la desvlaclén cuadrâtlca 
media, si bien, para faclUtar los célculos, se descompone ésta 
en la slgulente forma:

S2 --—  = — - — 2  ^N-1 J n_i ^  _

2 2•S es la estlmaclén de la varlanza C , la variable alea-
torla, % la media y H el ndmero de valores.

Sustltuyendo el câlculo de los cuadrados de las desvla- 
clones por las sumas de los cuadrados, que se tabulan y se res- 1; î
ta, en cada fila, la media del cuadrado de la suma (correccién 
de la media).

Calculadas las estlmaclones de las varlanzas de los efec- a 
tos, quedarla por calcular la estlmaclén de la varlanza del error 
residual, necesarlo para el contraste de slgnificaclén.

Aoeptada la hlpétesls de Igualdad de la varlanza experi­
mental en todos los ensayos, es poslble, sln neoésldad de una



repliçaclôn de experlmentos, la estlmaclén del error residual, 
empleando les Interacciones de alto orden. Ko obi^ante, mâs 
correcte es emplear la répllca de los ensayos y en este caso se 
procédé de la slgulente forma:

- Para al câlculo de los efectos, se amplean las sumas de
las répllcas, dlvldlendo al final por el ndmero de ra­
pe tld ones de cada ensayo, asl como el cuadrado medlo 
por sus grados de liberté.

- Para el câlculo del cuadrado medlo residual, se emplea
la dlferencia entre la suma del total de cuadrados de 
2^-1 efectos y la suma de cuadrados de todas las ob- 
servaclones, es declr m.2̂ , slendo m el ndmero de ré­
pllcas.

Como puede deduclrse, de lo anterlormente expuesto, el 
câlculo del planteamiento factorial, es compllcado y expuesto 
a errores, dlflclles de contrôler, y que se arrastran hasta el 
final del desarrollo matemâtlco. Es pues aconsejable segulr una 
slstemâtlca, a la vez que comprobar, medlante operaclones équi­
valentes, la exactltud de los resultados parclales.

El método tabular de Yates (13), cumple estas dos con­
dlclones y ha sldo empleado en el desarrollo experimental de 
este trabajo.

■ /La segurldad de su apllcaclén ha hecho que se utlllce 
tamblén en el câlculo de los cuadrados medlos del error residual, 
como se verâ mâs adelante y que se haya preferldo apllcar la 
prueba de Snédekor, en el dlseho factorial, que podia haber sl­
do resuelto asl mlsmo medlante la t de Student.



Un resumen de la mecânica operatoria, para facilitar la 
exposiciôn del desarrollo matemâtlco posterior, es el slgulente:

En la primera columna se colocan los efectos cuyos cua­
drados medlos se quleren calculer.

La primera mltad de la columna 2 se obtlene por suma su­
ce si va de cada peir de valores de la primera columna.

La segunda mltad, por dlferencia ( 22-12, de cada par).

Se procédé Igual para hallar las columnas slgulentes, has­
ta obtener tentas como ndmero de factores.

Los cuadrados medlos se calculan flnalmente por la fôr-
mula:

(Cfi)*
m

donde: C^,son los cuadrados medlos suces!vos,
Cfi,los elementos correspondlentes de la columna final, 
n , ndmero de niveles, y
m , ndmero de factores e Interacciones que Intervlenen.

El contraste slmultâneo de errores durante el desarrollo, 
se consigue al flnallzar cada mltad de columna, medlante las 
Igualdades:

l) (W 4- X) = (X 4* W) 4- (Z 4* Y) de la columna anterior.
Il) (Y 4" Z) = (X 4- W) 4* (Z - Y) de la columna anterior.

Slendo W y X las sumas alternatives de términos de cada 
columna, empezando por el prlmero y segundo respectlvamente, y 
Z e Y las dlferenclas.



Otro contraste final del desarrollo es, que el valor que 
encabeza la dltlma columna ha de ser Igual a la suma

X 4. W 4. Y 4- Z

3.2. TECNICAS Y EQUIPOS.

En este punto se exponen los medios expérimentales em- 
pleados, haciendolo, en primer termine del equipo de precipi- 
tacion y despues de las tecnicas de control de caracteristi- 
cas de la materia prima, en las distintas fases de su hlsto- 
rla prevla,

3.2 1. Equip0 de preclpitaçlon.

Este equipo esté fotografiado en la figura 3 y cons- 
ta de las partes slgulentes, de aouerdo con. el esquema de la 
figura 4 •

(1) Botella de NĤ , con vâlvula de aguja,
(2) Manomètre de preslon de sallda.
(3) RotâmetrOj con establllzador de preslon yregulâclcn de caudal flno.
(4) Manomètre de segurldad.
(5) Manometro de medlda de preslon final.
(6) Borboteador.
(7) Recipients de preolpltaelon, con calefacclon

reg^ada y Have de.vaclado Inferior, Capa­cldad mâxima 500 cm*̂ de soluclon de nltrato 
de uranllo.

(8) Agltador regulable.
(9) Embudo de flltrado.



FIGURA 3 — Equipo de precipitaciôn.
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FIG. U ESQUEMA DEL EQUlPO DE PRECIPITACION.



El disefîo del precipitador, ademas de permitir vaciar 
el preclpltado por la parte Inferior, lleva cuatro orlflclos 
latérales para el borboteador, termometro y toma de muestras 
y uno central para el paso de la varllla de agitaclon,

El agltador tlene un margen de regulaclon de veloclda­
des, de forma continua, desde 20 a 1.200 rpm. Por su parte la 
regulaclon de temperaturas se mantlene con un error de f22C.

La flltraclon se hlzo, en todos los easos, sobre embudo 
buchner, con flltro -banda negra-, no producléndose opalescen- 
cla en las aguas de flltrado, lo que confirma la observaclon 
de Parrel (11), referente a la buena flltrabllldad de este tl­
po de preclpltados.

En el Intervals de caudales de NH3 que se conslderaron, 
no fué preclso la refrlgeraclon de la botella. Las experlen- 
cias se reallzaron con una preslon de sallda de 2 Kg/cm̂ , que 
se regulo sln dlflcultad, medlante una vâlvula de aguja y un 
manometro de segurldad, de mercurlo, con dlsposltlvo de re- 
torno, para evltar el rlesgo de sobrecarga del rotâmetro, por 
enclma de los valores admltldos por el establllzador de pre^ 
sion, de que esta dotado.

Los preclpltados se vaclaron, después de cada experlen- 
cia, mantenlendo la agitacl6n a 500 rpm.

No habiéndose tenldo en cuenta, en este estudlo, la 
Influencla del tlempo de lavado, este se reallzo sobre el 
buchner con agua amoniaoal y flnalmente con agua destllada.



£X equipo dispone de un sisterna especial de calefac­
clon medlante soportes refractariôs, con element ce de ni- 
crom en canales Internes, dispuestos radlalmente, lo que per­
mits vigllar el desarrollo dé la precipltaoion. La reslstencia 
esta regulada por un autotransformador.

El fundonamlento del borboteador, presento algunas dl- 
flcultades en caudales bajos (“0,7 1. NHj/H) por obstrue cl on 
del oriflcio de sallda con el preclplta&o. Se sqluclono el pro- 
blema aumentando la velocidad de paso del gas, medlante el em­
pleo de un tubo capllar.

3.22, Teonlcas de control.

Para la caracterizacion de los dlstlntos materiales 
del proceso, se han aplioado los slgulentes métodos de control:

Anâllsls granulométrico:
1. Balanza de sedimentscion.2. Pipeta de Andreasen.

Peterminaoion de superficie:
3. Método B.E.T,
4# Método del flujo contfnuo.

Anâlisis microgrâfico:
5. Microscopia optica.
6. Microscopia electronics.

Anâlisis estructural:
7. Pifractometria por rayos X.

Anâlisis térmico;
8 . Anâlisis termogravlmétrlco.
9. Anâlisis térmico diferenclal.

Peterminaoion de densidad:
10. Pensidad aparente de comprlmidos.11. Pensidad aparente de slnterizados.



i) Anâlisis granulométrico.

De aouerdo con el planteamiento de este trabajo, y como 
se expondrâ en la etapa de preolpltaelon, las caracterfstlcas 
que en primer térmlno Interesan son las de tamado de grano 
de los aglomerados.

Reallzado un ensayo de tanteo para decldlr el tlpo de 
métodos a emplear, résulté que los tamarîos eran, en su mayor 
parte Inferlorqs a 6 0 .  Existen muy pocos tamlces de luz In­
ferior a esta medlda, por lo que han de emplearse métodos de 
determlnaclon de tamahos flnos.

Los métodos empleados fueron:

a) Balanza de sedlmentaclon.
b) Pipeta de Andreasen.

Los dos se basan en el principle de sedlmentaclon de un 
solido en calda libre y exlgleron su adaptaclon al tlpo de ma­
terial ensayado.

a - Puesta a punto del método de la balanza de sedlmenta­
clon.

El équipe esté formado, por una balanza especial, y un 
registrador grâfioo.

El slstema de sedlmentaclon, consiste en un recipients 
de vldrlo, con câmara de agua (figs. 5 y 6), de unos 600*cm^ 
de capacldad y 30 mm. de 0, Dentro de él y en poslclon coaxial, 
se coloca otro cillndro de paredes delgadas, suspendldo de un 
brazo de la balanza, mediante un hllo metâllco. El extreme del



FIGURA 5 — Balanza de s e dimen ta ci 6n,
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otro brazo soporta un platillo, donde se establece, mediante 
pesas, el equillbrio inioial del ensayo.

El mecanlsmo de registre de los pesos sedimentados, con­
siste en un tambor, con sisterna de relojeria, que gira a velo- 
cidades de una vuelta cada 6, 12 6 24 horas, segun convenga.

Sobre el tambor, se apoya una pluma solidaria con el mo- 
vimiento vertical del husillo, que se mueve recogiendo o ce- 
diendo una cadena de peso homogeneo, para conseguir el equili- 
brio de la balanza. El fiel termina en una pequeRa pantalla 
que intercepta un raye de luz de una idmpara colimada. Este 
raye incide sobre la célula fotoeléctrica de un servomecanismo 
que mueve la pluma en el husillo.

La camara del recipiente de sedimentacion, se mantiene 
a temperatura constante, mediante el bombeo del agua de un 
termostato.

El método operatorlo normal es el siguiente:

Se dispersan 5 gr de polvo en el ifquido de sedimenta­
cion, colocado en una probeta. Se agita, para obtener una dis­
persion hômogénea y se vierte rapidamente sobre el cilindro 
interior. Pinalmente se dispara la balanza y empieza el regis­
tre.

Para la determinaci on granulométrica de los precipita- 
d O B  de diuranato amonico, se introdujeron las siguientes modi- 
ficaciones.



1) Modificacion del sistema de dleperaion y vaciado.

For la gran densidad de los preoipitados de uranio, que 
obliga a una r^pida iniciacion del registre y tamblén para evi- 
tar el riesgo de contaminacion en el manejo, el vaciado se rea­
lize de la siguiente ferma. Para el sistema previe de disper­
sion, corne puede verse en las figuras 5 y 6, se empleo un ci- 
lindre, dende la agitacion ̂se ebtiene per berbetee de aire 
mediante un seplader de turbina. El cilindre de agitacion, so- 
pertado encima del de sedimentacion de la balanza, se vacia 
per el fende mediants una Have de paso. Aceplande adecuadamen- 
te el tube de salida, se censigue que el recipients y la pre- 
beta interior se llenen simultaneamente cen la suspension.

2) Modificacion en la tema de mues t ras.

Les preoipitados de diuranate amonice, sobre tede cuan- 
de centienen tamaflos fines, se aglomeran cen facilidad durante 
el secade de las tertas de filtracion. Cerne consecuencia, el 
pelve résultants es muy diffcil de disgregar en una nueva sus­
pension, cerne la que requiers el analisis granulometrice.

En general, cuande se presentan estes cases, se emplean 
corne preçedimientes dé dispersion, agitaderes vibradores de 
frecuencia de red y ultrasenides.

En el case del diuranate amonice, sin embargo, se cerre 
el riesgo de remper los aglemerades primaries, per le que la 
eficacia de estes metodes es en principle discutible.

Çartiende del precipitade humede, en cambie, la disper­
sion se censigue fàcilmente, sin necesidad de ningun mécanisme



de agitacion forzada. La lînica dificultad consiste en que hay 
que determiner la humedad de la muestra, para disperser préci­
sément e la cantidad prefijada en el ensayo.

Después de estudiar la viabilidad de este proceso, se 
establecièron las condiciones optimas, que son las siguientes:

- Piltrado y lavado de la torta de filtracion, sobre el
buchner.

- Permanencia de esta sobre el embudo, con funcionamiento
de la trompa de agua, durante una hors. El contenido 
de humedad que se observa es del orden de un 50

- Toma de muestras representative del precipitado en un
crisol tarado, introduciendo el resto en un reoipien- 
te de cierre esmerilado.

- Secado de la muestra en estufa con aireacién a 105̂ 0
hasta peso constante. En estas condiciones se obtienen 
curvas de secado perfectamente asintoticas.

La constancia de peso que garantiza la reproduccion 
de los resultados se confirma tamblén por la Isoterma obteni- 
da mèdiante un anélisis termogravlmétrlco del precipitado 
humedo (flg. 7 ).

El error que se comets en una determinasion con répli- 
ea es del orden del 2 lo que es suflciente para la preci­
sion con que se definen las granulometrias.

Las curvas de sedimentacion (b) y (o), de la figura 8, 
pertenecen a una muestra seoâ y humeda respectiaamente.
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3) Empleo de deflooulantes.

La necesidad de afiadir estas sustancias para la perfec- 
ta dispersion del diuranato amonico, se demuestra en la onrva 
(a) de la figura 8. Esta curva se obtuvo por sedimentacion 
de la muestra dispersa en agua destilada, sin ninguna adicion, 
y en ella se observa la presencia de aglomerados gruesos, que 
no corresponden a la distribucion esperada. Las curvas (b) y
(c), pertenecen al mismo material, pero en ellas se empleo 
un 1 # de hexametafosfato sodico, como defloculante.

4) Fundament0 y limitaciones del mëtodo.

Los métodos de sedimentacion tienen su fundamento en 
la formula de Stokes, que da la velocidad de caida libre de 
partfoulas en un medio viscoso.

2 (D - L») r------------ g
9 9

donde V es la velocidad en cm/seg., D y L' las densidades del 
solido y del f lui do dispersante, la viscosidad del medio 
y r el radio de la particula.

Dado el caracter comparative de los ensayos granulomé- 
tricos los supuestos de esfericidad de las particulas y caida 
libre de interferencias, que se hacen en la ley de Stokes, 
pueden ser pasados por alto en el caso de materiales no lami­
nar es y empleando pequefiLas concentraoiones (c 10 )̂.

Con relacion al interval o de tamaflos a determinar, exis­
te otra limitacion que procédé de la existencia de la veloci­
dad limite de las particules en régimen laminar, que se esti-



ma en la practice por un valor del Reynolds:

Re <  0,2

siendo
2 D' V r

9

En el caso del diuranato amonico es D = 5, y empleando 
agua como fluido dispersante, résulta para Re = 2:

V r = 1 . 10“  ̂ (I)

De la formula de Stokes deducimos que:

V 2 (D - D')

Y dando valores

= 87,2 . 10̂  (II)

Dividiendo (I)/(II), résulta para la velocidad limite 

V = 2,22 • 10 ^cm/seg, 

valor que corresponde a un diàmetro màximo de particules de

44 JJL

limite superior en las determinaciones de diuranato amonico 
con métodos de sedimentacion.

En la balanza de sedimentacion existen otras limitacio­
nes derivadas del mecanismo de registre.



f
.?■

El deagplazamlênto vertloRl de la pluma tiene lana velo­
cidad uniforM fljada por el eerfomotor v = L/t eorrespondlen- 
te a un Inoremmito de peso oon el tlempo, ouyo valor mide el 
flujo de partioulas que puede aer registrado en un aomento

preciao

FIGURA 9

V
t

Laa partfoulas caen a velo- 
eidad uniforme dependiente de cada 
tamaBo.

Suponiendo unà distribuai6n 
h(mogénea de particules de un so­
lo tamaBo

P . P1

séria el tiempo minimo de recorri- 
do de la altura h del cilindro de 
sedimentacion (fig. # ). Conocida 
la densidad del solido D y la del 
medio dispersante se puede 

calculer, de acuerdo oon la ley de Stokes el tamaBo correspon- 
diente de particula, sin mas que sustituir ^

hV * --t

resultando

9 9 h 1/2 
2(D - D') t g



Para conocer p es preciso calcular la parte proporolo- 
nal que corresponde al volumen del cilindro interior £.

En el equip o empleado h » 20 y h* = 23 y como pesan 
5 gr de sustancia, la parte proporcional a h/h* es 4,36 gr 
y de esta, la que corresponde al cilindro interior sera propor­
cional a los radios r/r* (siendo v = 1,5 y r = 3) obteniéndose 
finalmente el valor de

p = 1,09 g,

Por su parte la velocidad del registre es v = 12,5 mm/min 
que para la sensibilidad del papel (0,1 g/cm) corresponde a ve­
locidad limite de pesada de P = 2,08 . 10“  ̂gr/seg,

El tiempo correspondiente séria:

P = t = 524 seg.

Y para: f) = 1 . 10~ 
h = 20 

D - D'= 4

r = 6,63 . 10"̂  cm, es decir un gf de particules de 133-yW.
*

Queda pues cubierta por la limitacion sinterior. Ademàs 
los materiales pulvérulentes generalmente no presentan una 
distribuai6n homogénea, principalmente los preoipitados que 
obedecen a fenomenos de formacion de tipo eetadistioo.

Hay que esperar por lo tante que desde el comienzo de la 
ezperiencia se verifique una dlsminuoion prograsiva del valor 
de dg/dt en la curva de sedimentacién que se registre.



otra limitacion experimental es la dificultad de esta- 
blecer el equilibrio en la balanza al comienzo del ensayo,de- 
bido a que la sedimentacion se inicia antes de llenar comple- 
tamente los cilindros y la cantidad de material que se deposi- 
ta en un principle es imprévisible en un régimen turbillonatio, 
como el inioial. Una solucion se encuentra en eliminar gruesos 
con el tamiz de luz de malla mas fine y establecer el equilibrio 
durante un tiempo que corresponda a un tamano inferior a los 
controlados,

5) Interpretacion de las curvas.

Para deducir la distribucion granulométrica a partir de 
una curva de Sedimentacion (fig 10 ), hay que tener en cuenta, 
que esta curva es una imagen de la sedimentacion real, en el 
sistema de pesada hidrostàtica que se registre.

En este sistema imaginario, la tangente dp/dt expresa 
la variacion de peso con el tiempo, en un momento dado y

t , dp/dt = B C

represents la velocidad uniforme a la que sedimentan las part£- 
culas, segun la ley de Stokes, para un tiempo jt y a la altura 
h de sedimentacion (fig, 9 )•

Por otra parte, en el segmente ïü, cuya medida P expresa 
el peso total de material sedimentado en un tiempo infinite,
B C represents la proporcion correspondiente a las particules 
que sedimentan a esa velocidad y siendo 2 ®1 peso de particulas 
que han sedimentado en el tiempo el peso de particulas in- 
feriores (pesos acumulados), sera

AB = Ac — BC = p — t • dp/dt
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En virtud de la proporoionalidad existante entre esta 
imagen y el objeto real, la relacion entre ÏB y el peso total P 
es la mlsma que la de los poroentajes reales acumulados y 100, 
o sea

T b io

P 100

resultando para los i» acumulados de los tamafios superi ores al 
considerado, la expresion

io = AlB/P .100 

y para los inferiorss à cada tamafio

fo = 1 - ÂTb/P . 100

Debido a la dificultad de deducir el valor de P, lo 
que se hace en la prâctica es calibrar las intersecciones (B), 
'de las tangentes a los sucesivos puntos de la curva de sedimen­
tacion, con el eje vertical A D  de iniciacion de los tiempos.

El calibrado se lleva a cabo mediants una determinacion 
granulométrica, aplicando un método directe, que en el caso 
presents ha sido el de la Pipeta de Andreasen. La corresponden- 
cia hallada se puede apiicar a la interpretacion de todas las 
curvas de sedimentacion obtenidas con el mismo tipo de materia 
prima,

b - Determinacion granulométrica de contraste con la Pipeta 
de Andreasen.

Basada en el mismo principio que el método de la Balan­
za de sedimentacion, se diferencia de éste en que los conteni-



dos de partfculas inferiores a cada tamaBo se determinan por 
pesada directa del residue seco de muestras extraidas a la al­
tura h (fig. 11 ) y en los tiempos jt. El calculo de éstos se 
hace a partir de la ley de Stokes.

Otra diferencia es que la al­
tura h varia de una toma a otra 
y ha de ser medida después de ca­
da extraccion. Existen disenos 
especiales que permiten modificar 
la altura y con ello reducir los 
tiempos de determinacion, en los 
tamaBos fines.

La agitacion, normalmente, se 
hace de modo manual, en el momen­
to de empezar la experiencia, em- 
pezando a contar los tiempos, des­
pués de apoyar la probeta y césar 
la turbulencia. No obstante se 
suele establecer previamente la 
dispersion con agitacion mecanica

por volteo o vibracion.

Para el calculo de los poroentajes a partir de los resf- 
duos secos, ha de tenerse en cuenta que siendo 2  ®1 peso seco 
de la muestra extraida y v el volumen de dicha extraccion

FIGURA 11

P
V

es la concentracion de los tamanos inferiores al correspondiente,



segun la Ley de Stokes, a la altura h y tiempo Jb. Multiplicando 
este valor por el volumen total de la dispersion, V'g, el con­
tenido real de tamaBos inferiores sera

Y expresandolo como fraccion del peso total P de la mues­
tra dispersada y refiriendolo a 100 gr de sustancia résulta pa­
ra los poroentajes acumulados menores que cada tamaBo

P Vg 100
V P

Como siempre, se supone que las series hipoteticas de 
particulas de cada tamaBo, sedimentan a velocidad uniforme, 
conservando entre si sus distancias relatives y ademas, que 
todos los tamaBos superiores al dado por el tiempo t han reha- 
sado la altura h del orificio de extraccion.

En las determinaciones granulometricas con la pipeta de 
Andreasen se empleo el mismo cilindro termostatado de la halan- 
za de sedimentacion asi como el sistema de agitacion por aire

- 4■gty vaciado. t

El contraste se realizô sobre una mu^tra de diuranato 
aunonico precipitado con NHj, filtrado y pesado en las condicio­
nes expuestas, para evitar la aglomeracidn. Se seleccionaron 
los tamaBos de 3, 4, 7,5, 10, 15 y 20 mieras, tomandose mues­
tras de 10 cm̂  en crisoles “terados que se secaron en estufa a 
IO5G . Las alturas h de sedimentacion se determinaron en un en­
sayo previo.



El resultado de la determinacion con la Pipeta de An­
dreasen es el de la figura 12 y la curva de sedimentacion 
del mismo producto, registrada en la balanza, la de la fig.13 , 
En esta ultima se han trazado las tangentes para définir las 
ordenadas 1» de los puntos de interseccion, para los tamaBos 
seleccionados. Debajo de la curva se han tabulado estos valo- 
res y los de los poroentajes hallados en la Pipeta de Andreasen.

La representacion en coordenadas rectangulares de los por- 
centajes correspondientes a cada valor de X dio un conjunto 
de puntos alineados, por lo que se podia suponer una relacion 
lineal entre las variables ^ y . L,

Ajustada por los minimos cuadrados, la recta de regre- 
sion résulté ser

y = 0,758 X -I- 7,13

que se représenté en el diagrams de la figura 14 y que ha 
servido de base para deducir los valores porcentuales de las 
curvas acumulativas que aparecen en la Memoria.

ii) Determinacién de superficies.

SeBalada en los primeros capitulos la importancia de 
la superficie, como camino de difusién, en el proceso de sin- 
terizacién de polvos, se comprende que la determinacién del 
area superficial del UO^ y de los productos intermedios de su 
historia previa, sea necesaria para définir sus caracteristi- 
cas y seleccionar el proceso.

Las dificultades de medida de esta magnitud en los pol­
vos, hacen que los metodôs existantes tengan limitaciones es-
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pecificas que dan lugar a ciertas discrepancias en los re­
sultados.

La primera limitacion se refiere a su alcanca en la de­
terminacion superficial, que da lugar a la siguiente clasifi- 
cacion (TablaVI). Las definiciones siguientes son por lo tan- 
to imprescindibles:

Superficie geometrica expresada por la medidas de para­
mètres lineales. Superficie externa que comprende el area real 
de las particulas, con excepcion de los poros y rugosidades 
interiores. Superficie total referida a toda la interface del 
solido con el medio externe.

TABLA VI - METODOS DE MRDTDA DE SUPERFICIE.

Medida Métodos

Superficie geomé- Sedimentacion, microscopia op-trica  ..........  tica, microscopia electroni-ca.
Superficie ex tema .... Permeabilidad (a presion cons­

tante) .
Superficie total ....  Adsorcién gaseosa, adsorcion

de trazadores radiactivos, rayes X (dispersion de ângu- los minimes) y permeabilidad a presion variable.

Es conveniente définir tamblén el factor rugosidad, como 
la relacion

S.t etal/S.externa



El aloanos y pracisiôn de estos métodos para définir la 
superficie, condiciona la utilizacion de cada une, como méto­
dos de control en los procesos de sôlidos.

En el caso particular del control superficial del UOg, 
lo que interesa determinar es la superficie total, puesto que 
toda ella interviene en la sinterizacion. De los métodos cita- 
dos para este alcance de medida se han empleado los de adsor­
cion gaseosa.

a - Fundament0 y aplicacion de los métodos de adsorcién gaseosa.

Los métodos de adsorcion gaseosa son, de todos los de 
medida de determinacion de superficies, los més empleados y 
los que han tenldo un mayor desarrollo experimental en su pues- 
ta a punto y aplicacion. Su fundamento depends de dos hechos,
- de la existencia de una adsorcion especifics y ponderable

de los solides para ciertos gases a temperaturas bajas, y

- de la posibilidad de asignar esta adsorcién a una capa monomo-
lecular, para deducir, en funcion del volumen ocupado por 
la molécula gaseosa, la superficie real del solido sobre 
la que se ha repartido.

El primer heeho fue ya conocido desde la observacion 
de Benton (1?) en 1.926, de adsorcion de CO por el platine, 
y el segundo expuesto por este mismo y White (18) analizan- 
do la isoterma de adsorcion de un catalizador de hierre, en 
la que se obtenian unos escalones bruscos de discontinuidad, 
sobre la tipica forma de S de la curva. Su hipotesis de que 
estos escalones podian corresponder a la iniciacion de una



nueva capa monomolecular de atomos del adsorbato, fae luego com-
pletada en el estudio de las isotermas de adsorcion de diversas
sustancias.

No obstante, el fundamento real del método desarrollado 
hoy para la medida de las superficies especificas de polvos. 
no se basa sobre la existencia de estos escalones que desapare- 
cieron al introducir en los diagramas las correcciones corres­
pondiente a a los gases reales.

En lugar de ésto, se observé la linear!dad de un tramo
de la curva en una longitud apreciable y sobre ella se basé la
posible existencia de una capa monomolecular. La nueva hipé- 
tesis tuvo una confirmacién en la proporcionalidad también ob- 
servada, de la longitud de dicho tramo con el volumen molecular 
del gas adsorbido y ello condujo a una nueva suposicién, de 
que el punto de comienzo de la linea correspondra al de inicia- 
cién de una capa en el proceso de adsorcién.

Este primer intento, de basar un método de determinacién 
sobre la existencia de este punto, llamado en la literatura 
punto B, fracasé al encontrarse gases en los que ya desde un 
principio se obtenia un diagrama lineal.

Una nueva interpretacion, fue desarrollada por Brunauer, 
Emmett y Teller (19), que, en su aspecto cuantitativo, condujo 
al método de adsorcién de nitrégeno a la temperatura del nitré- 
geno liquide, conocido como "método B.E.T."

Los dos métodos aplicados en este trabajo han sido desa- 
rrollados y puestos a punto hoy en distintos équipés, dotados de 
servicios y automatismes, para su simplificacién experimental,



tienen el mismo fundamento y expresién matemâtica anâloga.

Se basan, en ultima instancia, en la teoria de adsorcion 
en capa de Langmuir (20). Preudlich (21) y Polanyi (22) habian 
desarrollado teorfas paralelas con anterioridad, para la adsor­
cion gaseosa, que fracasaron en su aplicacion y generalizacion.

La ecuacion de Langmuir tiene su fundamento en el pos- 
tulado del equilibrio dinamico, supuesto en la cinética de 
evaporacion-condensacion (o desorcion-adsorcion).

Su expresion general es:

V k . P
Vm 1 1 k . P

donde V/V , es la fraccion de volumen molecular adsorbido m
(v = volumen adsorbido, Vĵ = volumen molecular), y k es una 
constante de proporcionalidad, que se ha introducido en la de- 
duccion de la formula para sustituir por la presion de adsorcion 
P los parametros ciniticos del equilibrio dinamico.

En orden a su representacion grafica, la ecuacion de 
Langmuir se pone en la forma

P 1 P
V k . Vm Vm

Introduciendo el concepto de energla de superficie en un 
numéro infinito de capas, Brunauer, Emmett y Teller, llegaron 
a la expresion



p 1 (c-1) p
V(Po- P) Vm G Vja c Po

donde P es la presion de adsorcion, Pq la de saturacion del 
gas adsorbido j q una constante que define la energfa de ad­
sorcion de red.

En la ecuacion anterior c y Va son valores permanentes 
del sistema y por tanto se pueden introducir dos const€ua- 
tes

0 -1 1s — — —— (I) y — —  ———  (il)
▼m e Vm «

transformandose en

P P
V (Po - P) Po

Ecuacion lineal de la forma general y = ax 4- b, que 
corresponde al tramo recto de adsorcion de la isoterma.

(I) y (II) son pues las expresiones del coeficiente an­
gular y la ordenada en el origen de la recta, en la que

Po pX es  e T 0 8 ---------- .
P V(?o - P)

La validez de esta linearidad esta en el caso del ni- 
trogeno en la region de 0,05 a 0,30 de presion relative.

El calculo de la superficie espec£fica (Se) a partir de 
la ecuacion se hace del modo siguiente:



a) Determinacion de 7%.

Despejando o en la expresion (I), se obtiene

1

Vm P

y sustituyendo en la ecuacion (II)

1 1
Vm P 1

1 Vm
Vm P

de donde
1

b) Deducci6n de la superficie de adsorcion (S) a partir 
de V̂ .

Para ello, si d es el area ocupada por una molécula 
y n es el numéro de molécules que hay en 1 ml., la densidad 
en la superficie del solido, que alcanza el gas adsorbido (So) 
sera

8o = n . (f

n y d" se pueden calcular en funcion del numéro de Abogadro

6 ,023 . 10̂ 3 (moléculas)
n  ----------------------

22.414 (ml)



M 2/3<5- = 4 . 0,866 (------)4 N d 2

siendo M el peso molecular y d la densidad del absorbato li- 
cuado.

Conocida la densidad So, basta multiplicar por V̂ , pa­
ra tener la superficie de adsorcion

S * So . Vm

c) Deduccion del area superficial especifica (Se).

Esta se obtiene finalmente sin mas que dividir la su­
perficie S por el peso W de la muestra empleada en el ensayo

‘SSe = —W

o lo que es igual

So Vm n Vm 
W W

En la determinacion de superficies especfficas de pol­
vos de UO2 y los oxidos intermedios de su proceso de obtencion, 
se han empleado dos procedimientos, materializados en dos 
equipos diferentes, aunque basados en la ecuacion y oélculos 
expuestos anteriormente, como ya se indicé.

a - Método B.E.T., clâsico, de medida de area superficial.

Este método, se puso a punto para realizar los estudios
previos que se presentan en este trabajo (23) y posl̂ eriormente 
se sustituyo por el método de flujo continue que se discute



màs adelante.

La fotograflà y esquema del equlpo son los de las figu­
ras 15 y 16.

La oaracterlstica tfpioa de este método, es que el H 
adsorbido se deduce pOr medida dlreota de las presiones y vold- 
menes del gas, puesto en contacte oon el polvo problème, a la 
temperatura del nitrégeno liquide. Las presiones se miden me­
dian te un manémetro de mer curie (3) y les voldmenes enrasando 
con este liquide los bulbes calibrades de la bureta termosta- 
tada (2).

Junto al bulbo de muestra (4) hay un termémetro de gas 
(oxigeno), que se ha construido por descomposicién a vaoio de 
éxido de mer curie, rojo. El N puro para las adsorciones se con­
tiens en un recipients de vidrio (1), y en otro recipients ané- 
logo (6) se dispone de He para la determinacién del "espacio 
muerto", o volumen que hay que descontar durante las medidas 
volumétricas del nitrégeno.

El método operatorio se puede resumir del modo siguiente :

1) Desgasificacién .- Operacién ineludible en todos los 
casos, para asegurar que el N adsorbido ha reoubierto toda la 
superficie. Se efectda a vacio de 10~4 mm Hg y de 100 a 4006 
durante un tiempo que depends de las caracteristicas del polvO.

2) DeteiadLnaeiéa;! del espacio muerto.- La propiedad del He 
de no ser adsortldo por la superficie del sélido, permits deter­
minar este factor. Para ello, se introduce el gas previamente 
determinados su volumen y presién con los bulbos y manémetro,
en el espacio vacio donde esté el polvo problems.



FIGURA 15 — Eqiiipo BET de medida de superficiesespeclficas.
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3) Medida de las adsorolonee,» Vueltç a recuperar el vaoio, 
se deja entrar H que se pondéra de IgusuL forma que el He.

La medida se haoe antes y después de Introduolr el reol- 
plente oon la muestra en un vaso Deward con nltrdgeno liquide.

Se suelen reallzar per le mènes ouatro determlnaolones, 
cerrespendlentes a les veldmenes de les ouatro bulbes, de ferma 
que se obtlenen al final ouatre puntos para définir, oon mâs 
preolsldn, el trame recto de la Isoterma.

Los enrases con mercuric se haoen mediante la ayuda de 
un vaclo adlclonal.

b - Método del flujo continue, de Nelson y Eggerstsen (24).

Las dlferenclas fundamentals s exlstentes entre este méto­
do y el B.S.T. clâeloo son:

a) La desgasiflcaclôn se verlfica en corrlente de gas He.
b) Las adsorciones se hacen asi mismo en corrlente gaseosa,

empleemdo una mezcla establlizada de N2 A He.
c) La medida del N2 adsorb!do se define por el camblo en lacomposicién del flujo establllzado, que se détermina por cromatografia de gases, mediants una célula conductlmé- trica.

AEl aparato empleado en este càso fué un equipo automatloo 
"Sorptometer" - Mod. 212B - Perking Elmer"(flg. 17).

Este equipo dispone de un régistrader grâflco, donde se 
refiejan las curvas de adsorciôn y desorcién y un Intôgrador 
digital, que proporciona la medida del ârea de les plcos corres- 
pondlentes.





Dado el caràoter relatlvo de la medida que êe obtiene/
por este prooedlmlento, se dispone de unos tubos de volümen 
oalibrado, mediante los cuales se introduce, en la corrlente 
establlizada de N2 4- He, una cantidad medida de N2 que sirve
de contraste para los câlculos.

La medida de la tempe ratura del l̂aflo de nitrôgeno liqui­
de se haoe median te un manômetro de presl&n de saturacidn de
nitrôgeno.

Es poslble reallzar de te rminaolones sucesivas de adsor- 
ol6n. Bare silo se requlere que las mue stras se hallen desgasl- 
fioadas prevlamante, lo que se puede reallzar en homos que con- 
tengan los tubos de muestra oonectados en serle en la mlsma co- 
rriente de He. La desgasiflcaclôn se reallza siempre en una 00- 
rrlente muy pequefia, que se détecta con una burbuja de jabôn.
La corrlente establlizada de la mezcla, se mide tamblén median- 
te una burbuja de jabôn, pero, en este caso, por el movimiento
de ésta a lo largo de un tubo oalibrado de vldrlo.

EX equipo dlspone también de meoanlsmos atenuadores de
las re spue8tas oonduo tlmé tri cas, con el ob^ to de acomodar la
determlnaoiôn a distlntos valores de la superficie de los polvos< 
i^pesar de ésto, se de be emplear en todo caso una cantidad de 
lustancia que se acosode, en orden de magnitud de su superficie
4. /especifica, al intej^alo de determlnaclôn del aparato.

En las figuras I8 7 19 se muestran las hojas de câl-
oulo de dos de te rminaol ones reallzadas por los dos métodos an- 
teriores, exponiôndolas como modèle de los ensayos realizados 
para este Informe.



FIGURA# - DETERMIMACIOH DE S.E. OOH EL APARATO BET. 

MUESTRAs Drania. P.: 36,8722 - 35,2665 = 1,6057
Lec- Bul­ Gras Mues­ Pre- Tô.bu­ TS.Am- Près. Près.
tura. be tra sl 6n re ta. 61ente. oorreg. 02
1 4 He off 85,0 17,6 18,0 84,62 3 ■ « M 150,5 17,7 18,0 149,9
3 3 n en 82,0 17,7 18,0 8 1 ,6 15,20 !
4 2 tf M 103,0 17,8 17,8 102,5 15,20
5 4 Hg eff 111,5 17,8 1 8 ,0 111,0
6 5 H n 60,5 17,8 1 8 ,0 60,2 ; V.7 5 II en 42,9 17,9 17,8 41,8 15,208 4 II N 64,5 17,9 18,0 64,2 15,20
9 3 II II 90,0 17,9 1 8 ,0 6 9 , 6 15 ,20

1 0 2 n II 112,0 18,0 18,0 111,5 15,20

Espaolo muestra corregido, media de 2 dêtenninaol<mes: 0,0595 
Rg introducldo corregido, media de 2 determlnaclornes : 13,97 co.

Adaorolones: 1,78 oc. 2,05 ce. 2,23 oc. 2,30 oc.
?o * 746

P 41,8 64,2 89,6 111,5
Po - P 704,2 681,8 656,4 634,5

V 1,78 2,05 2,23 2,30
(Po-P>7 1.253,48 1.397,69 1.463,77 1.459,35
P/(Po-P)V 0,0333 0,0459 0,0612 0,0764
P/Pq 0,0560 0,0861 0,1201 0,1495

Deducida de los ouatro puntos la reota P/PqA ̂

Ordmiada = 0,0246 Psndlente =» 0,4694
Vm = 2,0243

1 2 
Ss » — m 5 ,5  m /g .

0,0246 4 0,4694
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Debido al conocimlento mâs general de los métodos pré­
cédantes y al heoho de baberse utlllzado équipes ya montados, 
se omite el fundamento y descrlpciôn de algunos, seüalando 
exclusivamente las caracterlstlcas especlficas de los ensayos.

111) Anàllsls mlcrogràflco.

La mlcrografla ôptlca y electrônlca se ban utlllzado pa­
ra la oaracterlzaclôn de los polvos.

Para el control granulométrlco y morfoléglco de los aglo- 
merados de preclpltaclôn y de los 6x1 do s résultantes, se empleô 
un microscopic de transpatrencla, con cuya llumlnaclôn se mldle- 
ron los tamabos de particulas. En este ensayo se usô un ocular 
mlcrométrlco y una reglllla de tarado para los objetlvos.

Las mlcrograflas en color fueron reallzadas en el Labo­
rs torlo de Mineraiogia de la J.E.N. En este caso se empleô luz 
reflejada.

El control mlcrogràflco electrônlco se llev6 a cabo en 
un mlcroscoplo del Institute Laza de Valdés, del Consejo Supe­
rior de Inve s tlgaclone s Clentiflcas.

Se empleé el procedlmlento de répllca sobre carbén y 
una ampli ad 6n de 30.000 A.

Iv) Anâllsls estructural.

Se apllcé el método de Dlfracclén de Rayos X de Debye- 
Sberrer, utlllzando un equipo dotado de reglstrador gonlomé- 
trlco.



Los dlfraotogramas se reallzaron en el Grupo de Meta- 
lurgla Flslca de la LlvlBlôn de Ifetalurgla de la J.E.R.

v) Anôlisis térmloo.

La te rmogravlme tri a ha sido ya empleada al définir la
Isoterma de secado del dluranato amônlco a 105* (flg. 7 )•
En el mlsmo registre apareoen también las ourvas de anâllsls %
termloo-dlferenolal (A.I.D.), asi como la termogravlmetria 
dlferenclai. Todas ellas se reglstran slmnlténeamante en el 
aparato empleado•

Fundamento y descrlpciôn del método A.TJ).

Este método refisja las varlaclones energétlcas (cam- 
blos exotérmloos y endotérmlcos) del material pulvérulents 
some tide a un programs de temperatures.

Su apllcaolôn, complements el resultado del anéllsla 
termogravlmé tri cO, en el que se refie jan dnl camente los cam- 
blos pondérales. El A.T.L. tiens un alcance mâs profundo en 
la oaracterlzaclôn, puesto que reglstra cualquler camblo fisl- 
00, quimlco o e structural, aunque no se obtenga en él una va­
ried ôn pondéral. Por su parte la termogravlmetria proporciona 
en este aspecto pondéral una medida cuantltatlva y discrimina 
respecte a la naturelsza del camMo expresado por el A.T.L.

La deflnldôn y naturaleza del A.T.L. se express en la 
figura 20.



(B)

(A)

FIGURA 20

proporclone mayor inf<

8$ (A) e#, por ejemplo, la 
ourra q«e express la varlaciôn 
real de la tempe ratura de una 
muestra sometlda a una elevaolôn 
constante de temperature y que 
expérimenta un camblo exotérmico 
(oxidacidn por ejemplo), en el 
intervalo a b# la curva a* b* 
derlTada de la anterior-èŝ  elr—  
diagrama A.T.̂ X̂ ^̂ îeir'proceso. El 
hBjÿŵ ĝŝ ûe esta curva derivada 

L, se basa en lo siguiente:

' jareXfstencia de una mayor precision en el pico que eorresponde al mdximo de intensidad de la reaccfiôn*
b) La posibilldad de oonseguir, mediante la integraciôn del ârea deîL pico a* o*b'. un valor relativo de la enex'gl a de sarrollada.

Del mismo modo se podrla définir un pico endotérmico 
(evaporaciôn, deshidrataciôn, etc.), con la diferenoia de que 
la curva, en este caso, se dirigirla bacia abajo.

Los artificios que emplea el método A.T.D. para el 
registre de las varlaclones de temperature, se pueden deducir 
de la exposiciôn de los elementos que componen un equipo de 
determinacién, y que con (fig. 21 ):

(a) Termo-par diferenoial, formaâo por dos termopares en oposioiôn, uni dos por un elemento comûn, que reesae las dlfs ranci as de temperattPra entre la mueS' 
Tb) y w  material iperte (c) que se toma como pmtrén.



(b) SI bloque metàllco o œrémloo, que homogenlza la tem­
perature de referenda y oontriboye a reouperar el equllibrle térzsioo entre los poclllos que slrven de alojamlento a la muestra y la sustancia patrôn res- 
pectlvamente •

(c) SI homo, dotado de un sietwa de progrcuoaoldn paraobtener una elevaoldn lineal de la temperature.
(d) SI reglstrador grâfioo donde se dibujan las curvastôrmloo dlferenoiales.

Sn ouanto a los equipos empleados en el estudio actual, 
sé empleô en pdhoipio uno oonstruido en el Grupe de Urania, 
segûn el disefto del Dr. Alaixandre (25) y que consta de un blo­
que de Ni de 2, 3, 4 cm., con dos pooiUoe de 10 mm. de ^ ÿ 
10 mm. de profundi dad, teniéndo la misma distan cia entre ella#.

Ü  termopar diferenoial se introduce mediants tubos re- 
fractMRiee en los poclllos, asi oomo la cabesa de otro termopar 
que reglstra la temperatura del bloque, a la que se refiere el 
programa. SI bloque està alojado en un soporte seed çillndrico 
de poroelana, que sirve a la vez de tapa del homo y por el 
que se conduoen las salidas de los termopares.



El homo es de znufla clllndrloa de tubo de poroelana 
de olroôn, sobre la que se coloca la reslstencia de nicrom V 
en arrollaml ento antl Inductivo.

Se empleô un autotransformador para la reallzaciôn del 
programa de temperaturaS y un régi s trad pr X Y de potenciales 
para obtener la curva de A.T.D.

El otro equipo empleado y en el que se ban obtenido los
registres expuestos en este informa, es un aparato de determi-
naciôn simultânea A.T.D. - T.G. - T.G.D., como ya se indicô»
an te ri or mente, obteniéndose a la vez un disigxama T.G. exponen- 
cial, que se^aplioa en determinados câlculos pondérales.

vi) De termina ci 6n de densidades.

En los puntos preliminares se indicô que la densidad 
aparente de las partillas sinterizadas, es una especificaciôn 
fundamental de los"combustibles, exigiéndose un valor prôximo 
a la densidad teôrica del UOg, por razones de criticidad y de 
retenciôn de gases de fisiôn. Por su parte la densidad de los 
comprimidos es necesario contrôlerla a causa de la estrecha 
relaciôn que tienen oon la calidad final de las pastillas.

En el trabajo que aqul se expone, se ban aplioado très 
définicione8 de densidad aparente diferentes, por la estimaciôn 
del volumen y método de efeçtuar el câlculo.

A) Densidad geométrica. en la que el volumen se define
por medidas lineales de diâmatros y longitudes de 
pastillas.

B) Densidad de volumen. que se refiere al de la pastilla



con la inoluslôn de la porosldad abierta.

c) Densidad aparente. propiamente dicha, en la que se toma 
el volumen real de la pastilla a partir de la interfase 
superficial con el medio exterior y por lo tanto exciu- 
ye la porosidad abierta.

a - Densidad de los comprimidos.

Se realizaron dos tipos de contrôles de densidad con los
comprimidos, uno a pié de prensa para el contraste de la densi­
dad en relaciôn con la puesta a punto del pastillado y otro mâs 
precise aplioado en las investigaciones de la dependencia de la 
densidad de crudos con la oalidad de los sinterizados.

En este dltimo caso se hallô el promedio de las medidas 
de diâmetros perpendiculares.

b - Densidad aparente de sinterizados.

En las pastillas sinterizadas se determinaron densidades 
geornétricas, como método râpido de control. En este prooedimien­
to y adn teniendo en ouenta las diferencias en diâmetro como
consecuenoia del efeoto ”vidrio de reloj" se obtuvieron valo­
res 0,5 a 0,1 % inferiors8 a los obtenidos por procedimientos 
de inmersiôn.

Las densidades aparente y de volumen se determinaron par 
el método de pesada hidrostâtica, del modo siguiente:

l) El peso en seco (P ) de las pastillas se obtuvo, por pe­
sada direota, en una balanza de precisiôn (- 0,0001 gr).



2) El peso hldrostâtico (Pg) se reallzô soportando del pl&-
tlllo de la balanza la pastilla suiaerglda en el liquide 
de inmersiôn, mediants un pelo de Ho de 0,2 mm. de 0, 
Prevlamente se Mzo la saturaoiôn de las pastillas oon 
el liquide empleado, a vaclo de la trompa de agua, has- 
ta oesar el desprendimiento de burbujas.

3) El peso en hdmedo (Pp) de las pastillas, prevlamente sa-
turadas con el liquide de inmersiôn, se llevô a cabo den- 
tro de un pesasustancias tarado, para evitar la evapora- 
oiôn durante la pesada. Las pastillas se seoaron super- 
fioialmente median te un paùo ligeramente impregnado.

Obtenido8 Pg, Pg y Pp, los câlculos de las densidades 
respectives se hioieron mediante las fôrmulas:

PsDensidad apsurente ......   d
%

p.Densidad de volumen * — —  d
- Pfl

Como liquide de inmersiôn es recomendable emplear uno 
que sea poco volâtil, para evitar variaciones durante la pesada; 
de viscosidad y tensiôn superficial bajas para no produoir bur­
bujas y de densidad elevada para que ésta sea poco sensible a 
las variaciones de tempe ratura.



A. RESqiÆAPOS



4.1. ETAPA DE PRECIPITACION.

Como ya se dijo en el planteamiento, el fin sefialado 
en principle para el estudio de esta etapa es el de la selec- 
ciôn de A.D.U. exento de fines, para lo cual se aplicarà un 
diseBo experimental de tipo estadlstico.

En el punto siguiente se seBalan los resultados obte-
nidos.

4.11. Estudio granulométrlco.

4.111. Elecciôn de parémetros.

Entre los parâmetros que definen el proceso de precipi- 
taci6n, hay que descartar, en principle, la concentracién y 
el orden de adiciôn de réactivés, por tratarse de un gas. Los 
restantes: concentraciôn de U, en la soluciôn de nitrate de 
uranilo, temperatura, velocidad de adiciôn, agitaciôn, geome- 
trla del recipiente, pH final, ïavado y envejecimiento del pre- 
cipitado, son demasiados factores para poderlos estudiar con- 
juntamente en un ensayo factorial (2 .2 experiencias en el caso 
de una sola réplioa), teniendo en cuenta el balance eo|q>erimen- 
tal y de control.

Por otra parte, el estudio de la naturaleza de los fac­
tores aoonseja considerar eû.gunos de elloB de modo aislado 
y en otros es mâs convenieàte fijar unas condiciones prâcti- 
cas adaptables al fin del trabajo.



Âsl, anallzando estas variables résulta que la ge orne tria 
del recipiente es diflcil de définir, mi entras que el enve je ci-  ̂
mi en to del precipitado y el pH final, son factores que no actùan 
simult âne amente con el pro ce so, por lo que pueden ser estudiados 
mâs tarde.

^  ouanto a la concentraciôn, se ha mantenido en este 
estudio inicial en un nivel prâctico de 100 gr U/1.

4.112. Planteamiento de un diseBo 2̂  - con réplioa.

Los factores estudiados fueron finalmente: temperatura (T), 
velocidad de agitaciôn (R) y velocidad de adicciôn (V), y los 
niveles elegidos:

= 45® R̂  = 350 rpm. = 1,7 1/min.
Tg = 85® R2 = 500 rpm. Vg = 3 ”

Para la elecciôn de las temperatures se siguiô el crite- 
rio de distanciar los niveles asegurando en principio uBa posi- 
ble significaciôn, si la hubiera. Para la agitaciôn se eligiô 
el primer nivel en un régimen que permite una cierta clasifica- 
clôn de las parti culas. En cuanto a la velocidad de adiciôn 
es la ânica contrôlable en el equipo empleado siendo Vg suficien- 
temente significative en cuanto al tiempo de precipitaciôn, como 
se comprobô por un ensayo previo.

El diseBo quedô planteado del modo siguiente:



ab*

abobe ac
be* ac

4 .113. Curvas de sedimentaol6n.

Las figuras 22 y 23 son los diagramas oorréspondlentes 
a des condiciones de preoipitacidn diferentes (a y abc, del 
planteamiento anterior)* de las 16 efe ctuadas, que no se acom- 
pafLam en él texto.

Sobre las curvas se han trazado las tangentes, calculàn-
dose mediants la recta de tarado (fig. 14 ), los ^ acumulados
oorrespondientes a los tamaflos elegidos. Estos fueron los de

4la serie aritmética de razôn y ?  , basada sobre el tamafio de 
1 yU 9 9.̂ 6 permits un recorrido sensible en el intervalo de ta- 
mafios estudiado, a la vez que facilita la représentaci6n loga- 
rltmica.

Sin embargo, en principio, se reali za una re présenta ci ôn 
normal para hacer consideracicnes sobre el hàbito de las curvas 
y conseguir, con mâs seguridad la regresiôn grâfica de los re­
sultados.
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Figura 23# 
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4.114. Curvas de porcentajes acumulados.

£n la Tabla VII se anotan los valores deduoidos para el 
câlculo de las ourvas grsuiulornétricas, figuras 24 a 31 que 
se adjuntan seguidamante • Estas curvas no solo proporcionan los 
valores cuantitativos que ban de figurar en el anâllsls facto­
rial, slno que en su hâblto es poslble deducir conclusions s res­
pecte a la distribuai ôn de tamaflos y clnétlca de la preclplta­
clôn.

En pada grâflco aparece la répllca de los ensayos para 
mayor slmpllf1caclôn.

4.115# MâliSls de la varlanza.

De las curvas granulométrlcas se dedujeron los porcenta- 
jes acumulados menores de 5 que son los que apareoen en la 
TablaVIII como resultados oorrespondientes a T, R y V en los 
tratamientos para el anâllsls factorial.

TABLA VIII - RESPOESTAS DEL ENSAYO FACTORIAL.

r
}-
!I
i

2 L
34.5
31.5 
66,0 
(I)

I
11,0
14.7
25.7 
(ol

73,5
(ao)

72,6
(abc)
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i) Estimacidn de los cuadradoe medioa en los efectoa.

Esta 80 ha llevado a caho como se indlo6 en el punto 
aplloando la slatemâtioa de Yates segdn la Tabla IX , d<mde 
se expone el desarrollo de los càlculos»

11) Estlmaciôn del cuadrado medio del error experimental*

De acuerdo con lo expuesto en 3.12 y por tratarse de 
una sola réplloa para cada tratamiento, el método mâs râpldo 
de tener una estimacl6n del error residual es emplear la suma 
de los cuadrados de las diferencias entre las réplicas y divi- 
dir por el ndmero total de ensayos, segdn la Tabla X.

TABLA X - CALCULO ESTIMATIVO DEL ERROR EXPERIMENTAL.

H  i HTratamiento |

(I) i 34,5 31,5 3,0 i 9,0
a 111 25,4 32,3 -6,9 i 47,61
b !111

1

35,3 35,3 0 1 0 1
0 11,0 14,7 -3,7 1 13,69
ab i 36,0 38,3 -2,3 I 5,29
ac 1

1
11

37,5 36,0 1,5 1 2,25
bo 10,9 11,7 -0,8 j 6,4
abc 1

1
34,5 38,3 -3,8 1 14,44

S.(Xl )^/S = 6,16 1 98,68

H = 16



TABLA ̂  - OALCULO DE LOS CDADRADOS MEDIOS 
HE LOS EPECTiæ.

Combina ci 6n r------Ree— r ----
de tra taxai en puee- (1) (2)

t O B . tas.
---------

(I) 66,0 123,7 268,6a 57,7 144,9 194,6b 70,6 99,2 -4,6ab 74,3 95,4 98,0
c 25,7 -8,3 21,2
ac 73,5 3,7 . -3,8bc 22,6 47,8 12,0
abc 72,8 50,2 2,4

Total 463,2

i

73)21

(3)

463,2
93.4
17.414.4
-74,0
102,6
- 25,0
—9,6

W i 136,6 222,9 264,0 480,6I 132,0 240,3 292,6 107,8Y 48,3 39,5 33,2 -99,0Z j 146,3 53,9 -1,4 93,0
Z4W 1 268,6 463,2 556,6 588,4Z4Y 194,6 93,4 3 1 ,8 -6,0X-W -4,6 17,4 28., 6 -372,8Z-Y 98,0 14,4 -34,6 186,0

_________ _ • ____
X4W4Z4Y i 463,2 556,6 588,4 582,4
(X-W)4(Z-Y) 93,4 31,8 —6,0 558,8

TotalU
4B4AB
404AC4BC4ABC

Coluznna

Suioa de oua- i drados = Cua-} 
drado medio. j

545,2225 18,9225 12,9600
342,2500 
657,9225 39,0625 5,76

1.622,10001

I Co—
!j na.

Ki (2)
i " ' ,

(14 *)

463,2
556,6
588,4

(Z4Y)
—,— 

1

- t
(X4W4Z4Y)

93,4 i1! 463,2
31,8 1

1
i

556,6
-6,0 588,4

Coliumas anteriorea
7z-W) 4 (Z-Y)

-4,6 4 98,0 = 93,4 
417,4 4 14,4 = 31,8 
28,6 — 34,6 = —6,0 I

J



ill) Contraste de signlfloacl6n.

La faltà de ajuste, segûn la dlstrlbucién de Snédekor (?)

Qe /  Or /  F

donde Qe y Qr son respectivamente los ouadrados medios del efeo- 
to contrastado y del error residual. P es el valor de ?
para los grades de libertad 9f-\ de Qe y 02 Qr.

Maltiplioando ambos miembros por Qr, la desigualdad
quéda

Q. / Qr . p jf2

Multiplicande el cuadrado medio residual por el valor de 
? correspohdiente a los grades de libertad (en este caso ^ X 
y #2 = 8); para las probabilidadeé elegidas, se tienen unos va- 
lores de comparaoiôn para lœ ouadrados medios de los efeotos 
e interacciones:

Qr 02 Hivel ? Valor de contraste

6 , 1 6  1 8  0 , 0 1  1 1 , 3 0 . 6 9 , 6 1

# M M
M M M

0 , 0 5  5 , 3 2  3 2 , 7 7

0 , 1 0  3 , 4 6  2 1 , 3 1

SX eoB traat. m  M ipreia «a la  Tabla u  , eomo ooaa.- 

otténeia f in a l d .l an A lla la  fa o to ri& l.



TABLA II - CONTRASTE DE SIGNIPICACIOR

C u „ .  «  j |

Sfecto del aiment o de tempe­ratura .............. .
Efeoto de aimento de velooldad de agitacion............. .
Efecto del aiment o de adicion ...
Interaccion temperaturaVeloci- 
dad de agitacion  .........
Interaccion temperatura - Veloci- dad de adicion...... .......
Interaccion velooldad de agita­cion - Velooldad de adicion •.,
Interaccion temperatura - Veloci- dad de eigltaclon - Velooldad de adlclén.................... .

554

18,9
342,25

12,96

657,92

39,06

5,76

iII
iIII.1.

4 4 4 

4
4 4 4

4 4 4

4 4

4 4 4 = muy significative (probabllldad superior al
99 )̂.

4 4 = significative (probabllldad del orden del 95 ^).
4 = poco significative (probabllldad del orden del90 %).
- = no es significative (probabilldad inferior al90 io.



4.116. Consecuencias respecte a la influencla de las variables 
de preclpltacién.

1B) Para obtener precipltados exentos de fines, la pre- 
clpltaclôn de dluranato aménlco con NH^ anhldro, debe realizar- 
se a tempera taras al tas (80-85̂ 0) y velocldades de adldôn bajas 
(1,7 1 NHj/min.).

2fi) Slendo la temperatura y la velocldad de adlclén los 
factorss déterminantes en este sentide, demuestran sin embargo 
una fuerte interaccién entre si por lo que no pueden actuar de 
modo independiente•

3&) La velocidad de agitacidn manifiesta muy pequeha 
influencia sobre el proceso, dando lugar a una ligera tendencia 
en la disminuciôn de finos, el aumento de revoluciones del agi- 
tador. Su interferencla con la velocidad de adicién es en cambio 
algo mâs acusada, posiblemente por la influencia que pueda exis- 
tir sobre la cinética del orecimiento de grano, como se verà mâs 
adelante.

4&) No se observa dependencia apreciable entre la tempe­
ratura y la velocidad de agitacidn, asl como en la interaccidn 
ternaria de los factores estudiados.

Este âltimo resultado es normal en las interacciones de or­
den alto, dado el carâcter de promedio general de las influen- 
clas, que adquiere este valor.

Como consecuencia prâctioa y cumplido el propdsito de encon- 
trar unas condiclones de obtencidn para un material exento de 
finos, queda salvada la dlflcultad, que para el empleo del NH^



anhldro, se seflalaha en la hibliografla.

En los trabajos publioados, tamblén se ponla de mani- 
flesto la acusada sinterabllidad, en la mayozia de los casos, 
de la urania procédante de la preclpltaoldn anterior, como oa- 
ractezistica diferencial de los otros precipltados de diurana- 
to. Esta propiedad, que habla sido ya confirmada en las expe- 
riencias previas realizadas en la Planta de sinterizacidn don­
de se ha llevado a cabo el trabajo que aqul se expone, indioa, 
que la obtencidn de una superficie y estructura adecuada, no 
presents dificultades en su orlgen, es decir, en la etapa de 
precipitacidn.

Sin embargo, no se ha pasado por alto la confirmacidn 
de las obse'rvaciones anteziores y en el punto 4.17. se estudia 
la variacidn superficial de los diuranatos obtenidos en las 
diferentes condiciones del ensayo precedente.

4.12. Estudio cinéticb.

Antes de pasar adelante con el estudio de la historia 
previa del UO2 , se analiza el aspecto cinético de las précipi­
ta ci one s anteziores con el fin de en con trar un fundamento mâs 
profundo a los resultados emplricos del anâlisis factorial.

Se referirân en primer término a la cinética de formacidn 
del grano, pero seguidamente se analizarâ la cinética qui mica 
de la precipitacidn y su relacién con el pH, por la estrecha de­
pendencia que estes dos fenômenos tienen durante el proceso.



4.121. Cinética de crecimiento de grano.

Del hàbito de las curvas granulométricas acuxmilativas, 
figuras 24 a 31 se pue de deducir de modo general, que la 
menor proporciôn de finos coincide con un mayor relieve en el 
punto de inflexién medio del diagrams.

Asl en la figura 32 posee este hâbito la curva (a), 
con menos de 15 # de tamaflos menores de 5 yUL , mi entras que la 
curva (b), en la que apenas se nota una tendencia asintôtica 
en el hâbito inferior, posee un 45 ^ de estos tamaftos. Como ca­
so extremo, la curva (c) présenta un hâbito lineal.

Las diferencias anteriores, se refiejan también en las 
curvas de distribuciôn de frecuencia derivadas de las anterio­
res, fig. 33.

SI hâbito de la curva (a) corresponde a una distribuciôn 
normal de frecuencias acumuladas que parece seflalar la existen- 
cia de un fenôméno tlpico de crecimiento de grano.

La disminuciôn del porcentaje de tamahos finos en las 
curvas de este tipo estâ de acuerdo con el supuesto anterior.

No obstante, con el fin de encontrar una confirma ci ôn 
experimental del fenômeno de crecimiento se determinô la curva 
de sedimentaciôn de una mue s tra obtenida en un estado interme- 
dio de la precipitaciôn (fig. 34). La curva de porcentajes acu- 
mulados calculada es la ab* de la figura 32 . A partir de es­
tas âltimas se obtuvieron por derivaciôn las curvas de distri­
buai ôn de frecuencias, figura 33 , donde el fenômeno de creci­
miento se manifiesta por el corrimiento del mâximo de la dis­
tribuai ôn.
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4.122. Aapeotos q^dmiope en la olnAtioa de la preoipltaoiôn.

En las invc^tigaolones realiaadas sobre las vlas de ob- 
tenolôn de UO2 , se oita el pH oomo uno de les factores deterM- 
nantes del proceso de pre dpi taoldn, condlclonando no solo la 
formacidn del precipitado sine sus caracterlstlcas ttorfoldgleas 
y estractiirales (26, 27, 28, 29# 30). Es por tante convenleate 
oonocer la la variacidn de este parâmétrc en las condiciones 
antes estudladas y tamblén en relacldn con el aspecto cinético.

Con este fin se determlnaron la concentra cl dn y pH de 
la eolucldn madré a dlstlntos tlempos de precipitacidn •

Los resultados q,ue se ezponen en la figura 35 correspon- 
den a dos muestras representatlvas de las dos cinétlcas de cre­
cimiento de grano définidas en el capitule anterior.

Oomparando las curvas de variacidn de pH y con centracldn 
de ü en ambas muestras, se observa lo si gui ente :

(A) A una precipitacidn râplda, con formacidn de grano fine,
corresponde una variacidn exponenclal de pH, paralelçi a una cinética de precipitacidn de tendencia aslntdtlca,

(B) Con una precipitacidn lenta, tlplca de crecimiento en eltamaüo de las particules, se obtlene en cambio, junto 
con una curva cinética en forma de S, una variacidn de pH caracterl zada por la exlstencla de una me se ta cons­
tante (pH = 4-4,5/, con una elevacldn brusca al final.

Pue de pensarse, como consecuencia de las anteriores ob- 
servaciones, que las condiciones de pH constante son favorables 
al crecimiento de grano del precipitado. Asl mlsmo se puede de­
ducir del diagrams (B), que el crecimiento de grano favorece
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una cinética de tipo exponenclal para la precipitaelén, mi en tra# 
que por eu parte, la tendencia aaintética final, aeaejante a la 
obtenida en la precipitacidn râpida (A), eatâ aolicitada por 
una dificulteid de crecimiento de grano, dependiente a six tes de 
una elevacl dn exponenclal del pH«

En los puntoa aiguientes se pone de manifiesto, bajo el 
punto de vista interpretative, la importancia de estas observa- 
ciones.

4.13* Influencia de otros factores.

La concentracidn y la geometrla del recipients, no fue- 
ron eatudiadaa en el anâlisis factorial, por las razones allf 
expuestas y oiertamente no ha sido precise su considéracidn 
para conseguir el objetivo propuesto.

Sin embargo se ha e stable ci do brevemente su influencia 
mediante los siguientes ensayos:

4*131• Concentracidn. *

En la figura 36 se exponen los resultados comparatives 
de las granulome trias obtenidas en precipitaciones con dis tinta 
concentracidn de ü (30 y 100 gr ü/1.). Los ensayos se hi cieron 
con réplica.

Sin necesidad de aplicar un criterio de signifioaoi^n 
estadlstica, se puede deducir, no obstante, que la disminucidn 
de la concentracidn de U, en el caso favorable ^  del ensayo 
factorial dé lugar a un aumento en el contenido de finos.



Figura 36
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La influencia per judicial de la disminuciôn de la con­
centracidn de U podrla interpretarse en funciôn de la propia 
cinética del proceso de precipitacidn. Juntamente con el conte­
nido de ü disminuiré, evidentemente, la velocidad de precipi­
taciôn y si ésta disminuciôn alcanza un grade determinado, puede 
ser insuficiente para consumir el reactive aportado (1,7 gr. de 
NH^/l., en este caso). El NH^ no consumido elevarla el pH de 
la soluciôn madré y darla lugar a las condiciones adversas se- 
flaladas en el punto anterior, es decir pH superior a 6.

4 .132. Geometrla del recipients.

En la figura 37 se muèstran las curvas de frecuencia 
acumulada de dos precipltados obtenidos en vaeijas de geometrla 
diferente.

El precipitado (A) se obtuvo en un recipients de forma 
cillndrica, mientras que el (B) se hizo en el recipiente cônico 
donde se realizaron los restantes ensayos.

Como puede observarse, si bien la geometrla no influye 
sensiblemente sobre la presencia total de finos, si lo hace so­
bre la forma de la distribuciôn.

El mécanisme de transferencia de particulas, de zonas 
mâs o menos prôximas a la interfase gas-llquido podrla expli- 
car las diferencias granulométricas obtenidas. Este mécanisme 
podrla también ser el responsable de la pequeüa influencia ob- 
servada en la velocidad de agitacidn, sobre el contenido de ta­
maflos finos, en el anâlisis factorial, sin embargo mâs acusada 
asl mlsmo en cuanto a la forma de la curva granul orné tri ca, como 
puede apreciarse en la figura 38.
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4.14. ParaleliBmo con los resrxltados ciné tl cos de Xa preoipl-
taol6n con

La varlacl6n de pH diirante la precipitacidn de dluranato 
amônlco con NĤ OH, ha sido estudlada por Cordfunke (31) y por 
Curtis (32). El motlvo de este estudio ha sido, en amhos casos, 
conseguir unas condiciones favorables en los procesos de obten­
cidn de Ü metal y ÜO2 , en el caso del U^^),aunque, Idglcamente 
las concluslones se extlenden a todas las oomblnaclones Isotd- 
plcas de U.

%

En estos trabajos, como medlda de las caracterlstlcas 
de los precipltados se establece la velocidad de flltracldn, 
sin llevarse a cabo contrôles granulomdtrlcos.

Sus concluslones mds Interesantes, por el paralellsmo 
que suponen con el estudio presents son:

a) La exlstencla de unos regietros de variacidn de pH anâ-
logos con un Intervalo de pH constante Inferior a 6 
en el caso de precipltados de flltracldn rdplda.

b) El carâcter Irreversible que se aslgna al tipo de pre­
cipltados de grano flno, sin poslbllldad de crecimien­
to aunque se modlflquen de spuds las condiciones de pre­
cipitacidn.

c) La Influencia desfavorable, asl mlamo observada, de la
concentracidn baja Inlclal del contenido de U en la so- 
lucldn.

En este caso se reflere a uha precipitacidn continua 
con dlsolucldn de hldrdxido amdnlco.



Cordfunke eetudia ael mlemd las caraoterietlcae estruc- 
tùraleo de los preoipitados, estiniaiido que se produo en las si- 
gui entes reacelonee de acuerdo con el pH:

(I) A pH del orden de 2,5, la reacolon existante es la deneutrallzaclon:

HNO3 4. NH40H * N%N03 4- H2O

(II) Hasta pH 4, se obtlene un precipitado segun la reaccl6n<

3. U02(N03)2 4- 7. N%OE 4 4. H2O -----
  3. UO3NH3.5H2O 4. 6. NH4NO3

(III) SI se eleva el pH por enclma de 6 se produce:

2 (3 UO3 NH3 5H2O) 4 NH^OH -----
  3 (2 UO3 NH3 3HgO) 4 2.H2O

En el caso actual de la precipitacidn de dluranato con
NH parece pues Interesante si se puede encontrar una dlferen-. 
cia estructiiral entre los dos tlpos de precipltados deflnldos 
anterlormente. Para ello se éfectud el oportuno estudio expe­
rimental que se describe en el punto 4.16.

4.15. Estudio mlcrogrâflco. ,

Pero antes y como una conflnnacldn del estudio granulo- 
metrlco efectuado con los metodos de sedlmentacldn se muestra 
el rèsultado de la observacldn mlcrogrâflca de estos precipl­
tados.



En la figura 39 , là micrograffa (i) corresponde al diu- 
ranato amonico de referenda ab , del estudio factorial, ob- 
seryândose la presencia de un substrate de tamaflos finos y de 
aglomei*ad% 'de tamaflo poco deflnldo* ^

1  IEif la micrografia (1 1) se observa por el contrario la 
eusencla de tamaflos finos y la forma redondeada de los agi orne- 
rados. Esta mlcrograffa corresponde al tipo de precipitado se- 
lecclonado en este estudio para la obtencidn de ÜO2 slnterlza- 
ble (referenda del anâlisis factorial).

El desarrollo de tamaflo de grano y forma redondeada de 
los aglomerados, se manlfestd aun mâs en las condiciones favo­
rables de la "precipitacidn homogénea" con (EH^)2C0 2, a la que 
corresponde el dluranato amdnlco de la mlcrograf^a (ill).

4.16. Estudio estructoral.

De acuerdo con lo expuesto en el punto 4.14., se tratd 
de encontrar una dlferenclacldn estructural de los tlpos de 
precipitado deflnldos en la precipitacidn de dluranato con HH3 

anhldro.

El mdtodo empleado ,fue la dlfractometrfa por rayos X.

4.161. Anâlisis difractornetrico por rayos X.

Las muestras anallzadas pertenecfan al estudio facto­
rial y sus condiciones de obtencidn se sefialan en la tabla si- 
gulente:
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lABIiA XII - CASACIERISTICAS DE LAS MDESIRAS DEL ENSATO 
DIPRACIOMETRICO.

I Uuee- I Referen- ICtina«»ts. I tra. ! ela. jg r . U/l<rI
Tempera- | V.agit. 4 V.adiô 
tura, fiO rpm# l/mXnvn

X-1 ac 100
1-2 a 100
X-3 K-II 30
X-4 : 100
X-5 0 100
1-6 abc 100

80
80
80
50
50
80

350
350
350
350
350
500

‘I

I-
3.0
1.7
1.7
1.7
3.0
1.7

Los difractogramas se hicleron en una camara

Se emple6 radiacion de Cu, 18 de diafragma y antidi- 
fuBor y 0,0068 en el receptor,

Para la preparacion de las muestras se secaron previa- 
mente los dinranatos, al aire, con objeto de no romper estruc- 
turas primitives.

Los resultados obtenidos se muestra en la fig. 40#

La medida deles especificados y las intensidadea relatives 
ds los plops, permits distingulr dos .tlpos estracturales diferen- 
clados, que se ban agrupado en las tablas XIII y XIV con sus 
caracteristlcas deducldas de los difractogramas correspondlen­
tes#

Comparando estos resultados con los del estudlo granu- 
lometrlco (4.11.) se deduce lo siguiente:
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TABLA IIII - DIFRACTOGRAMAS DEL TIPO (A)

r"III—

X-1
d

1 1-3
" d

xli'
d

--------:
r--—

ÎI4’ 1

___ _

7,6 f 7,64 f 7,7 f 7 ,6 ff

4,67 dd 4,83 dd 4,7 dd

3,78 m 3,8 m 3,8 mf 3,78 m

3,56 3,56 ff 3,58 f 3,59 f
3,55 ff

2,23 ff 3,22 ff 3,23 ff 3,21 ff

2,64 dd 2,84 dd 2,849 dd 2,831 dd

2,60 m 2,593 m 2,594 , 2,593 m

2,522 d 2,536 d 2,515 d 2,508 d

2,327 d 2,329 d 2,327 d 2,321 d

2,222 dd 2,222 dd 2,232 dd 2,222 dd

2,058 m 2,062 m 2,057 m 2,058 m

1,989 md • * 1,989 md 1.989 md 1.981 m

1,798 d 1,81 d 1,807 d

1,707 d 1,703 d 1,71 d

1,669 d 1,664 d 1,664 md
1,386 md



TABLA XIV
DIFRACTOGRAMAS DEL TIPO (B)

1-2 ] ï-6
f ■ ■ 1d 1 d 1

_ —

7,44 f 7,5 f
3,73 m 3,74 m
3,62 ff 3,62 ff
3,52 f 3,52 f
3,25 ff 3,25 ff
3,18 f 3,18 f '
2,593 m 2,593 m
2,32 dd 2,344 dd
2,104 md 2,103 md
2,045 m 2,045 m
2,023 d 2,022 d
1,973 m 1,974 m
1,799 d 1,788 d
1,753 d 1,75 d
1,632 d 1,632 d



a) Las condlclones de preclpitaci6n que dan lugar a mate-
riales oon tama&os de grano flno, precipltados de tl- 
po (A), producen tamblen dlfraotogramas perteneclentes 

j a un solo tipo (I).

b) Las estructuras de tipo (II) corresponden por su parte
a los pfecipltados con pequefia proporcion de finos, 
clasificadOB granulometrlcamente como de tipo (B).

4.162. Contraste con las estructuras obtenidas en la precipl- 
t^cion de dluranato amonico con KĤ OH.

No se ban encontrado estudlos estructurales referentes 
al dluranato preclpltado con NH3 euihldro. Por otra parte, una 
Investlgaolon amplla sobre las estructuras formadas y las varia- 
clones parametrlcas, escaparfan al alcance del trabajo que aquï 
se exp one y tamp oc o supondrfan una contrlbuclon a los fines es- 
peciflcos del mlsmo.

No obstante se ha estlmado Interesante el contrastSLr 
mediante el an^llsls dlfractometrloo las estructuras de los dos 
tlpos dlferentes de precipltados de dluranato obtenidos por 
Cordfunke y Curtis con NĤ OE. (Tabla XV).

Con este fin y en condlclones anàlogas a las empleadas 
por estos autores se reallzaron dos ensayos de preparacion de 
muestras de dluranato amonico.

La soluclon de partlda para ambas fue:

S, de UC>2(N03)2 de 100 gr. de VA*



TABLA XV - OONDICIOHSS DE PREPARACION DE PRECIPITADOSEN ADC CON NH^OH.

I
Heactivo ............
Velocidad de adiclon •.. 

1̂i  Tiempo de précipita-
T  cion .................

Variacion del pH

I Temperature
j Agitacion

Ensayo I

NH4OH n
3-4 ml/min.

70 min.
4 -5 hasta eu

I
f

Ensayo II 1

NH4.OH
j Superior a j 10 ml/min.

I 1 min.
-  I

bida final |
a 8 . 

55 GC 
Violenta

Brusca hasta pH 8 .

j 55 GC 
! Violenta

Las dos muestras se filtraron y lavaron en embudo buch- 
ner secandose al aire sobre el mlsmo.

Los difractogramas con rayos X son los de la figura 41 
reflejandose en la Tabla XVI las caracterfetlcas de los mlsmos.

Comparados estos resultados con los obtenidos anterlor- 
mente se encuentra una correspondencla de paramètres con los tl­
pos (a) y (b) de la preclpltaclon gaseosa.

Parece, por tanto, clonclulrse que el mécanisme que rlge 
la formaclon del dluranato amonico, es Independlente del empleo 
de NH3 gas o NĤ OH, en cuanto al aspecto estructural se reflere.
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FIGURA 41 - Diagramas de rayos X de ADU precipitado 
con NH^OH,



TABLA XVI - DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS I DE ADD 
PRECIPITADO OON NH4OH.

r1 -1 0 z-11

d I

3,71 m
3,62 ff 3,71 m
3,54 f 3,575 ff
3,24 ff 3 ,34 ff
3 ,19 f 2,885 dd
2,578 m 2,564 m
2,31 d
2 ,094 md 2 ,327 d
2,04 m 2,222 dd
2,02 d 2,04 m
1,97 m 1,973 m
1,798 d 1,785 d
1,75 d 1 ,713 d
1,63 1,664 d

_________1



4.17. Estudio de la variacion del area superficial.

Las superficies especificas de los precipitados obte­
nidos segiin las condiciones expuestas en la Tabla XVII , 
se determinan por el metodo del flujo contfnuo (3.2 2. ii.b).

Se empleo un solo punto para définir las isotermas 
de adsorcion por tratarse de rectas que pasan muy proximas 
al origen.

Los calculos se realizeiron con la sistematica indica-
da en la figura 42 donde se détermina la superficie del
precipitado X-1. Este resultado, juntamente con los otros
cinco, cuyos calculos no se acompanan, aparece en el tabla XVII,

»

En ella se han reunido, ademas de las condiciones de 
precipitacion correspondientes, los resultados de los ensayos 
granulometriCOS y estructurales, sirviendo de exposicion fi­
nal para deducir las conclusiones relativas a la etapa de pre­
cipitacion, que se seRalan seguidamente.

4 .18. Conclusiones générales referentes a la estructura y 
superficie de los precipitados.

1) Parece évidente la correlacion entre las granulometrias
(a) y (B) y las estructuras (l) y (II), definidas por 
rayos X.

2) Se observa asi mismo una correspondencia estructural
con los diuranatos precipitados con NH4OH a pH superior 
a 6 e inferior a este valor, respectivamente y que, se- 
gun Cordfunque, corresponden a las composiciones:
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(1) 2.Ü03.NH3.3.H20

(2) 3.UO3.NH4.5.H2O

3) la superficie espeoffiea, aunque en todos los casos de 
la precipitacion de diuranato con NHg, tiene valoree 
elevados que concuerdan con la sinterabilidad del UO2 

résultante (segun la bibliograffa y las experiencias 
previas realizadas), demuestra también ser sensible a 
las condiciones de precipitacion, pudiéndose deducir 
lo siguiente:

- El area superficial de los precipitados aumenta conla elevacion de temperatura.
- Dentro de la. misina temperatura, se encuentra una co­rrelacion con el tamafLo de grano.
- La disminucion de la concentracion de 100 a 30 gr.U/L. parece dar lugar a un incremento de la super­ficie especifics.

4.2. PROCESO DE PABRICACION.

En el desarrollo experimental realizado hasta ahora, se 
ha conseguido cumplir los objetivos propuestos, con la obten- 
cion de diuranatos caracterizados por una limitada proporcion 
de finos, definidos ademas mediants unos contrôles granulomé- 
tricos, estructurales y superficiales.

Los puntos siguientes no tienen pues una mision especf- 
fica de seleccion, sino màs bien la de contratar, mediante la 
aplicacion de las siguientes etapas de la historié previa, pri- 
mero y del proceso de pastillado y sinterizacion después, la 
calidad del material elegido en orden a la obtenci6n de pasti­
llas de XJO2. /



Junto con la descripcion del proceso seguido, se ex- 
pondra la labor experimental realizada para su desarrollo y 
puesta a punto.

La fabricacion de pastillas a escala de Planta, se desa- 
rrolla en lineas générales segun el diagrama de la figura 4 3*

Las etapas fundamentales del proceso son las de pre­
cipitacion y reduccion en la historia previa y las de prensado 
y sinterizacion en la obtencion final de las pastillas.

Como etapas opcionales:

La calcinacion previa del diuranato antes de la reduc­cion final a UO2.
La desintegracion mecanica para mejôrar las caracte- rfsticas de la materia prima.
La adicion de lubricante para facilitar el prensado.

Y como etapas auxiliares:

El granulado necesario para obtener una buena ali- mentacion de la prensa.
La eliminacion de lubricants antes de la sinteriza­cion final.

Para el establecimiento de la ifnea de fabricacion y 
una vez especificada la etapa de precipitacion, se va a tratar 
en primer termine de las etapas de via seca de la historia pre­
via.

4.21. Calcinacién.

La calcinacion, como etapa intermedia en la obtencion 
del UO2 a partir de los precipitados U^^^puede ser evitada, 
efeotuando la reduccion directs de los precipitados, como se
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Indico ai tratar de los proceeds de obtencl6n del Ü02* En el 
caso presents, no obstante, se pasa por un oxido cuyas carac- 
terfsticas condicionan las del UO2 final.

Estas caracterfstlcas dependen de dos factores:

a) De la composicion de los productos intermedios.
b) De las variaciones superficiales de estos.

Pactores quo es precise estudiar séparadamente para dé­
finir las especificaciones de calcinacion, lo que se hace en 
los puntos siguientes.

4.211. Composicion de los productos intermedios.

Para conocer los intervalos de formacion de los compues- 
tos posibles en la calcinacion del diuranato seleccionado, se 
ha obtenido el diagrEu&a termogravi'metrico y termodiferencial, 
figura 44.

Existen por lo tahto dos oxidos intermedios posibles.
El primero procédante de la descomposicion del diuranato con 
perdida de amoniaco y agua:

(I) (NH4)2Ü207 ---  2.NH3 * H2O 4. 2 .UO3

y el segundo de la reduccion de este ultimo oxido a temperatu­
re mas elevada segun:

(II) 6.ÜO3 — —  2 .0305 4.02

La primera reaccion tiene lugar a temperaturas de 450 a 
5002c y la segunda por enoima de esta ultima temperature.
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4.212. Variaciones superficiales.

La superficie de los oxidos intermedios, depends de la 
temperature y del tiempo de calcinacion. La dependencia del 
tiempo es évidents en las reacciones por v£a seca, teniendo en 
cuenta que en los solidos los transportes de calor y de materia 
estan sujetos a una serie de limitaciones. El tiempo en que se 
alcanza el equilibrio en cada reacciôn, es funcion de las ca- 
î acterfsticas granulome tri cas y estructurales del material y de 
los equipos y reactores empleados (hornos de bandejas, rotato­
ries, de lechos fludizados, etc.).

Sin embargo y como caracteristica general, respecte a 
las calcinaciones del diuranato amonico (también del peroxide 
de uranie), se observa la existencia de un maxime de superficie 
especifica a temperaturas de 450 a 480 2Q, figura 45.

Existen, por tanto, très posibilidades extremas para 
obtener oxidos de caracterlsticas superficiales diferentes 
aparté de la gama de valores intermedios, que se observan en 
las curvas de variacion de superficie:

a) El intervale de 280 a 30020, en el que se obtienen su­
perficies médias, del orden de 5 a 10 m^/gr., y donde 
el oxido intermèdio es el UÔ .

b) De 450 a 50020 se obtienen oxidos con superficies del
orden de 15 a 20 m^/gr., de estructuras no muy bien 
definidas.

c) Por encima de los 50020, vuelven a producirse superfi­
cies bajas, que decrecen de modo exponencial con la 
temperatura.
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La ezplicaclon de estoa hechos no solamente es de caràcter 
estructural, formacion de ÜO3 y U3O3 , en el caso de (a) y (b) y 
de un 6x1do naciente en el (c). También influyen fenomenos de 
crecimiento de grano y sinterizaci6n.

Encontrandose en los factures anteriores las posibilidades 
superficiales de los oxidos intermedios, queda por decidir el ti­
po de calcinacion aplicable al proceso de fabricacion que se pré­
tende emplear, lo que se expone en los puntos siguientes junta­
mente con los antecedentes bibliograficos y labor experimental 
realizada.

4 .213. Eleccion de programa.

i) Antecedentes bibliograficos.

Los distintos intervalos de calcinacion antes expuestos, 
han sido aplicados en proceso de Plantas reales de fabricacion 
de combustibles, asf como se ha ensayado también la reduccion 
directa del diuranato.

Las conclusiones a que han llegado los estudios corres­
pondi entes se pueden resumir en los siguientes puntos:

a) Calcinacion a temperatures de 380 a 400^0.

El oxido obtenido (ÜO3), da lugar en la reduccion a una 
urania de moderada superficie espec£fica (2 a 6 m^/gr.), depen- 
diendo de la temperature de reduccion. Este intervalo de calci­
nacion ha sido en algunos procesos de fabricacion de pastillas 
de ÜO2 (33, 34),una caracteristica especifioa de este intervalo 
es la constancia estructural, pues la variacion paramétrica por 
intermedio del UO3 es menor que la que tiene lugar con el peso 
por U3OQ. En ouanto a los inconvenientes , se derivan del riesgo



de faits de homogeneidad del produoto y los elevados tlempos de 
calcinacion que requieren los tratamientos, cuando se utilizan 
lechos fijos, para aloanzar el equilibrio en las reacciones.

b) Calcinacion a tepiperaturas de obtencion de maxima super­
ficie espeoifiea (400 a 480*0).

Cuando se pretends obtener ur^nias de elevada superficie 
especffica ("uranias activas"), es précise emplear oxidos inter­
medios en estado naciente, que se producen en este intervalo de 
temperature. KL empleo de estas uranias activas, si bien permits 
sinterizar el ÜO2 a temperatures del orden de 1.200 a 1.400̂ 0, 
presentan el riesgo de formacion de grietas en el prensado, eli­
minacion de lubricante o sinterizacion.

A peser de estas dificultades. Bel, Delmés y Praçoise (35) 
han desarrollado un proceso a escala de planta de fabricacion, 
que parece tener resultados satisfactorios. El proceso exige, no 
obstante un programa especial de reduccién, para evitar la dismi­
nucion de la superficie especlfica en el paso a UÔ , como se ve- 
rà al tratar de la etapa final de obtencion de la materia prima. 
En cuanto al prensado, se resuelve con el empleo de prènsas de 
vacfo.

c) Calcinacion a temperatures superiorss a 500QC.

A estas temperaturas se obtienen oxidos de color pardo 
verdoso a pardo oscuro, de amplia gama de superficies especific 
cas pero con tendencia a disminuir, como se dijo anteriormente, 
al aumentar la temperature y el tiempo de calcinacion. El méca­
nisme por el que se produce esta disminucion de superficie pare­
ce ser el de crecimiento de grano y sinterizacion del U^Og for- 
mado.



Il) Resultados expérimentales.

En el desarrollo experimental se han tenido en cuenta 
dos objetivos fundsunentales:

I. La obtencion de una superficie adecuada.
II. La homogeneidad del material.

En un trabajo de investigacion realizado ultimamente (36), 
se estudio la calcinacion del diuranato amonico a distintas tem- 
peraturas y tiempos, con el objeto de deducir unas condiciones 
de superficie y reproduccion adecuadas en el UOg résultante.
En la figura 46 se representan las variaciones superficiales 
con el tiempo, de muestras calcinadas a temperaturas de 300,
400, 500 y 600*0.

Bajo el punto de vista (II), las temperaturas de 300,
400 y 600*0, parecen las més adecuadas, porque permiten, en un 
intervalo amplio de temperaturas, la obtencion de una superficie 
relat ivament e constante. Una observacion mas detallada de las 
isotermas deiguestra sin embargo que a 300 y 400*0 una permanen- 
cia del material en el homo para lograr la homogeneidad, pro­
duce un aumento de la superficie especffica, no deseable en las 
restantes etapas de fabricacion de las pastillas. En este sen- 
tido y de acuerdo con las observaciones bibliogràficas se ha 
comprobado que una superficie superior a 6 m^/gr., no es acon- 
sejable.

Del analisis de las otras dos curvas parece deducirse, 
que entre 500 y 600*0 ha de encontrarse un intervalo de tempe­
raturas en el que el oxido intermedio, en un tiempo inferior a 
20 horas debe poseer una relative constancia superficial, con
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tendencia asintotica, en un intervalo de superficie aceptable.

Este supondrfa una optimizacion de paramètres bajo los 
puntos de vista (I) y (II).

Con el fin de comprobar la hipotesis anterior, se han 
obtenido isotermas de superficie especifica a temperaturas de 
calcinacion de 5ÿO y 60020, que son las de la figura 47.

En ella puede observarse lo siguiente;

a) Que la calcinacion a 55000 da lugar a una superficie de
6 a 8 m̂ /gr. en unos tiempos de permanencia de t8 a 45 
horas, suficientemente amplios para esperar una homo- 
genizacion del material oalcinado, aün en lechos està- 
ticos.

b) Que la calcinacion a 6OO0O, es aun menos sensible al
tiempo, aunque sin embargo la superficie es ya de un 
orden excesivamente bajo para esperar un ÜO2 suficien­
temente sinterizable.

Oon relacion a esta ultima observacion se ha demostrado 
experimentalmente, en un trabajo de activacion de ÜO2 por ci- 
clado , que un U^Og de superficie de 4 m̂ /gr. da lugar a
un UOg de menos de 3 m̂ /gr. de superficie especffica.

Parece pues deducirse, con el proposito de obtener una 
especificacion para el proceso de obtencion de UO2 de calidad 
cerarnica que:

/
Una temp era tura de 55000 y un tiempo de 18 a 45 ho­ras puede ser una condicion aplicable a la etapa 
de calcinacion.
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? ■4.2141 Curvas de slnterabllidad.
m - -

i Para caracterlaar la mayor o manor facllldad de slnte- 
rlzaciéiT de las uranlas, hay que tener en cuenta dos factqres:

- For un laÇo el aspecto cinetico del progreso de la sln-terlzacion.
- For otra parte el grado de sinterizacién, o densidadaparente final aloanzada.

Attbos faotores dependen fundament aiment e de la natural eza 
de las uranias, pero tambien del programs da calentamiento em- 
pleado. El procedimiento que mas se utilize para la définioion 
de la facilidad de sinterizacion de las uranias es el de obte- 
ner las "curvas de sinterabilidad", que reflejan la densidad 
aparente de pastillas, obtenidas a diferentes temperaturas y 
con programas de calefaccion analogos. El programs se refiere 
a la velocidad de subida y bajada y al tiempo de permanencia.

En la figura 48 , se han representado las curvas de 
sinterabilidad de una serie de uranias, estudiadas con el pro- 
posito de comprobar la adecuacion del proceso de Planta de fa- 
bricacion de pastillas a diferentes tipos de materias primas 
(38).

Las curvas Npd y Npb corresponden a uranias procédantes 
de diuranato amonico calcinado a 500 y 60020 respectivamente.
La diferente sinterabilidad de ambas uranias demuestra la im- 
portancia del control de temperaturas en la etapa de calcina- 
cion.
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4.215, Contraste per micrograffa eleotronioa.

Para estudiar las poslbles razones estructnralas del 
oomportamiento anterior, se obtuvieron mlcrograffas electronl- 
cas de los polvos de UO2 . Esta téonioa, como se seüalo al ha- 
blar de los distintos procedimientos de determinacion de super­
ficie de solides, permits en muchos cases, una distincion de 
caracterfsticas morfologicas responsables del oomportamiento 
fisicoqufmico de los polvos.

Se empleo para las micrograf£as el procedimiento de la 
réplica con carbon y el resultado es el de la figura 49*

En estas micrograffas, parece encontrarse bien patente 
la diferencia estructural de ambas uranias, que se manifiesta 
por el aspeoto dense y de fractura concoidal de los polvos de 
la muestra Npb, que reflejan la existencia de un proceso de 
sinterizacion en el U3O8 originario, frente a la estructura 
abierta y de tamaSo de grano fine de las cristalitas, en el 
aglomerado de la figura Npd.

4. 22. Etapa de reducci6n.

El proceso final en vfa seca de la historia previa, pue- 
de influir de modo decisive sobre las propiedades de la urania, 
por le que es precise contrôler les factores y mécanismes que 
intervienen. Estes se estudian en el proximo punto, y como con- 
secuencia se resumen en el sigueinte las especificaciones ele- 
gidas para el programs de reduccion.
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4.221. Factores déterminantes.

Los fondamentales son très:

i) La exotermicidad de la reaccion.
ii)JEl caracter piroforico de las uranias.
iiiî* La elevacion de temperatura en el UOp formado, 

por incorporaoion del 0 intersticial.

i) Problems de la exotermicidad.-

La reduccijon de los oxidos intermedios, segun las reac-
ciones

TJO3 4 Hg — —  UOg 4 HgO 

Ü3 O0  4 2 Hg — —̂  3 UOg 4 2 H^O

es de tipo exotérmico. Su cinetica segun algunos autores (39, 40, 
41) se puede expresar por una reàceidn de primer orden respecte 
a la fraccion reducida. Otros estiman que es controlada por 
una fase que rodes al 6xido (42̂  43), mi entras que la reacciôn 
de orden cero, es también sustentada por algunos (44,45), oomo 
mecanismo cinético de la reduccion del oxido pulverulent0.

En muchos casos puede expresarse, no obstante, por la 
ecuacion:

dr ds— —  — — —— = K p A ( 1 )
dt dt

donde los términos diferenciales son la fraccion reducida (r) 
y sin reducir (s), con relacion al tiempo, p la presion par- 
cial del H en la superficie del oxido, A es una variable que



represents el àrea de reaccion y K una constante de proporcio- 
nalidad.

Las caracterfsticas cineticas especïficas de cada tipo 
de oxido, se deben a los siguientes factores:

a) La variacion del area superficial, que tiene lugar en
los campos de estructura.

b) El grado de agregacion del material y tamafio de las
cristalitas. '

c) El hecho de que, por tratarse de un material solido,
solamente una fraccion superficial es en principio 
accesible al gas redactor y nuevas interfases han de 
provenir de las roturas y agrietamientos de los cris- 
tales, en su cambio de estructura, para que la reaccion 
progrese.

Estos factores dan lugar a que, en vez de obtenerse una 
linearidad de acuerdo con la ecuacion cinetica (1), se produz- 
ca un espectre especifico de cada tipo de urania, que enmas-
cara la curva en S caracteristica de esta clase de procesos.

Pero al margen del oomportamiento especffico, por el he­
cho de tratarse de un material solido, la reaccion tiene dos 
fases diferenciadas:

(A) Fase inicial, de reduccion de las capas super-
ficiales del oxido que se encuentreui primera-
mente en contacte con el H2 .

(B) Fase de caracter progresivo, en la que la reac­cion se extiende a las estructuras internas.

El hecho importante, bajo el punto de vista de la teon&- 
ca de la reduccion, es que la fase (A), por ser la reaccion si-



multanea en toda la superficie, genera una cantidad de calor 
que al no disiparse (caso particular de los lechos de polvos 
fijos) provoca un aumento de temperatura y simultàneamente de 
la velocidad de reaccion, con lo que la temperatura puede lie- 
gar a producir un crecimiento de grano y sinterizacion del UOg 
formado, con disminucion anomala de la superficie especifica.

El riesgo sera tanto mayor cuanto mayor sea el espesor 
de la capa y la superficie del oxido inicial.

Para evitarlo se han empleado dos procedimientos:

- Disminucion de la presion parcial del hidrogeno redac­
tor por dilucion con nitrogeno. Evidentemente, de acuer­
do con la ecuacion (1), con p disminuye también la velo­
cidad de reaccion, permitiendo que el calor pueda disi­
parse.

Este procedimiento ha sido empleado por Caldwell (44) 
en la preparacion de oxidos ceramicos de uranio y plutonio. 
Como gas redactor se utilize, mezclas con 3 a 6 ^ de H2 consi- 
guiendo disminuir el efecto exotérmico hasta un grado contrô­
lable, que no afecta a la superficie del UO2 résultante.

- Empleo de un escalon de reduccion a baja temperatura,
para mantener la reduccion primaria de la superficie 
del polvo a un nivel contrôlable.

Este método ha sido empleado por Delmds y Françoise 
en el proceso ya citado de obtencion de uranias de alta sinte­
rabilidad.



Utllizan temperaturas de prereducolén de 4000Q seggl- 
das de una elevacion lineal y un escal6n final para fijar la 

/ superficie. ^ -

ii) El caracter piroforico de las uranias.

Las caracterfsticas piroforicas de los polvos en general 
se manifiestan cuando los tama&os de las cristalitas son extra- 
madamente finos. En el caso del ÜO2 el riesgo de combustion 
se agrava aun màs por el hecho de su facilidad de oxidacion 
a temperaturas relativamente bajas.

Las condiciones de piroforicidad en las uranias se ob- 
tienen cuando la temperatura de reduccién es muy baja, del 
orden de 500*0.

iii) La reoxidacion exotérmica.

El UO2 , como se sefialo al exponer los fundamentos del 
fenomeno de sinterizacion, se caracteriza por su desequilibrio 
estructural, que supone un exoeso de energfa libre.

Este estado se équilibra en presencia del aire por ad- 
mision de 0 en posicion intersticial de red o soluciôn solida 
(oxido no estequiométrico).

La posibilidad de incorporar este 0 en la red parece 
estar limitada por la formacion del Û Og, sin varier hasta es­
ta composicion la estructura cubica centrada, tipo fluorita 
del ÜO2 , verificandose solamente una distorsion de parametros
(4 5).



Ahora bien, El mayor o manor alejamiento de la este- 
quiometrfa, que la urania adquiere espontdneamente al salir 
del homo de reduccion, estWL intimamente relacionado con su 
superficie especffica, pudiendo establecerse una correlacién 
sensiblemente lineal entre los dos parametros. Evidentemente 
esta correlacion pone de manifiesto que el desequilibrio su­
perficial del UO2 es un refiejo del propio desequilibrio es­
tructural.

La importancia que puede tener el fenomeno de incorpo- 
racion de 0 en la red del UO2 , se dériva del hecho de que en 
este proceso se desarrolla una cantidad de energfa que se tra­
duce en una elevacion de temperatura.

Como en el caso de la piroforicidad, el riesgo de sobre- 
pasar una temperatura determinada se debe a la posibilidad de 
oxidacion del UO2 a UO3 amorfo e incluse a Û Og, en el
caso de lechos fijos de determinado espesor, o uranias acti­
vas, en las que la admision de oxigeno es mayor de acuerdo con 
su superficie.

La forma de evitar esta oxidacion es la de contrôler la 
incorporaoion del 0 a velocidad lenta, de modo que permita la 
disipacion del calor producido, operacion que se conoce con 
el nombre de "pasivado”.

Los métodos que se emplean para ello son dos (33):

a) Incorporaoion de un liquide de ÜO2 reducido, de modo que 
quede adsorbido por la superficie de este y sirva de 
pantalla de difusion para el 0.



b) Oxidacion controlada mediante una mezcla de N2 4 O2 , que 
oomo en el caso de la reduccion con N2 ^ H2 limita la 
velocidad de reaccion por disminucion de la presion 
parcial del gas reactive.

4.222. Eleccion del programs.

El estudio de los factores anteriores y los resultados 
expérimentales obtenidos por la aplicacion de sus posibilidades 
de realizacion se concluye en este punto, juntamente con la de- 
finicion de unas especificaciones finales para la etapa de re­
duccion.

En relacion con la exotermicidad, se han ensayado los 
dos procesos expuestos con el siguiente resultado:

El empleo de mezclas N2 ^ ^2’ como proteccion de la su­
perficial especffica del oxido, solo dio resultado satisfacto- 
rio a temperaturas bajas del orden de 550*0, obteniéndose a 
temperaturas mas elevadas una disminucion superficial con oxi­
dos intermedios de superficie inicial de 6 a 8 m̂ /gr.

La eiçplicacion de este comportamiento, que a primera vis­
ta parece no estar de acuerdo con las consideraciones teoricas 
podfa ser la siguiente:

«El frenado de la velocidad de reaccion, oomo conse- 
cuencia de la disminucion de la presion parcial del 
H2 , permits el crecimiento de grano y sinterizacion 
del U^Og que aun no ha reaccionado”.



Se tratarfa pues de una reduccion de superficie en la 
fase U3O8 y no en la de UOg.

El segundo procedimiento de empleo de un escalon de re9 
duccion superficial a baja temperatura, seguido de otro de es- 
tabilizacion ha producido en cambio materiales con superficies 
especfficas concordantes con los resultados esperados para la 
reduccion de los oxidos intermedios. Las temperaturas emplea- 
das para los dos escalones de reduccién fueron de 400 a 700*0 
respectivamente.

Para prévenir la piroforicidad del UOg se realizaron 
las reducciones finales a la temperatura de 700*0 como indica 
el segundo escalon del programs anterior.

Para el pasivado se ensayaron los dos procedimientos 
con resultado satisfactorio en ambos casos, empleando mezclas 
de N2 4 2 # de O2 sobre bandejas de reduccion de 20 mm. de 
espesor en el lecho, en un caso y 1 0/00 de OI4.O como ifquido 
de adicion.

Las especificaciones finales que se aplicaron en la re­
duccion del oxido intermedio fueron las siguientes:

Reduccién en homo de hidrogeno.

En bande j as con 1 Kg. de U3O8/20 mm. de lecho.

Programs de temperaturas: Escalon de 2 H a 4Ô0*C/ 
subida hasta 700*C/estancia de 2 H a esta tempe­
ratura.

Pasivado en frfo, con mezcla de Np y 10 ̂  de aire. 
Opcionalmente; con 1 0/00 de CI4C sobre las ban- 
dejas.
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Seleccionadaa en loa puntos anteriores las eepeoifi-*
caoiones para la obtenciôn de la materia prima, el contraste
final de sinterizaciôn se ha hecho aplicando proceso de
fabricaciôn de pastillas de UO2 puesto a punto en la Planta

*cuya vista general es la fotografla de la figura 50 y de *
acuerdo con el diagrams de flujo de la figura 51• J

. ■ I
Esta planta se proyectô y monté en el afio 1.960 para | 

la fabricaciôn de pastillas de ÜO2 (U natural). Con el propô- | 
sito de procésar material enriquecido, ultimamente se han he- |

icho algunas modificaoiones que dan un mayor automatismo en los 
procesos, evitan la contaminaciÔn en el manejo y ayudan a cum-

"jplir las especificaciones de seguridad. La fotografla de la ^
' ̂figura 50 muestra la distribuciôn actual de los equipos dotados ; 

de cajas de guantes.

4.31. Etapas del proceso. >
H

Habiôndose expuesto en los primer os puntos los fundamen-
-3tos del método cerémico de prensado en seco, aqul se harà so- :

lamente una descripciôn de las e tapas, con les equipos emplea- |
- - ^dos y su aplioaci6n. I

' ’ ' ■  ̂ ' Ii) Desintegraoiôn meoénica. (Molienda) ^I
Es una etapa de majora de caracterlsticas (1.311.) y se ^ 

ha reducido en el proceso actual a una simple rotura 0 desata do 
de aglomerados, con un tiempo mlnimo (1,5 h. en molino de a cero | 
inoxidable con bolas de rodamiento).
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A esta 3lmp3J.ficaoiôn ha oon*Ëd.buido la 0#laeà£a|r gra^ 

xmlonétrica estudlada en el primer punto de la labor e%|K 
tal, por conseguir unaa caracterlsticas cerâmicas adeoua^s sin 
necesidad de un tratàuniento posterior de la materia prima. En 
este sentido oonviene tener presents que una ezéesiira propor- 
ci6n de tamaHos finos da lugar a la aglomeraciôn de los polvos 
en las etapas de via seca.

El équipe de molienda utilizado dispone de molinos cuyo 
tamafio permits el traslado a las cajas de guantes para su carga 
y descarga. En esta caja se realiza un tamizado de material mo- 
lido para su homogeneizaci6n.

ii) Grranulado.

Esta operaciôn, para asegurar la alimentaoi6n de la 
prensa automâtica (1.311*), se llevaba a cabo en el proceso 
inicial de la planta, con ayuda de agiomerantes.

El granulado de aglomerantee (alcanfor disuelto en OI4C 
y alcohol etllico) consistiô en la formaciôn de una masa plâsti- 
ca con el polvo de UO2, por amasado en una mezcladora de alabes 
y obtenci6n de vermes a travée de la chapa horadada de una gra- 
nuladora centrifuge. En esta misma operacién se afLadié écido 
esteârico para el lubricado de la prensa.

Las properciones empleadas fueron:

Alcanfor...........  1,0
Acido esteârico ...... 0 ,7 %
CI4C ..............  15 a 20 ^
Alcohol............  (1:2)



0 "ÿcan por un tamlz de 1 mm. de li# ^

El granulado por preoompreslôn es utilizado en el prooe-
2

80 actual y consiste en obtener pastillas a presiôn de 700 Eg/cm « 

que se trituran en un molino de/muelas verticales y se clasifi-
7i» '

iii) Lubricado. f

Esta operaciôn tiens por finalidad la de protejer el 
funcionamiento de las prensas automâticas mediante un agente 
lubricants.

En el proceso original, como se ha vis to ante ri or mente, 
se afladla el lubricants juntamente con el aglomerante en el mo- 
mento del amasado.

Actualmente se aflade antes del precomprirnido, sobre el 
polvo molido contenido en la mezcladora, empleando la misma pro- 
porcidn de 0,7 ̂  de âcido esteârico disuelto en 10-12 voldmenes
de Cl̂ C. La adiciôn de lubricants en este punto del proceso vie­
ns condicionada por el empleo de una prensa rotativa de gran 
rendimiento para el pre comprirni do, la cual exige evidentemente 
la protecciôn de punzones y matrices durante el prensado.

Otra alternat!va es la de afladir el lubricants sobre el 
granulado, lo que es posible realizar cuando se emplean prensas 
hidrâulicas, mâs lentas, para obtener los precomprirnidos.

Una alternative final es la del lubricado directo de los 
punzones de la pastiAladora, operaciôn que exige el monta je de 
lubricadores espeoiales en la mâquina. Con este âltimo proce­
dimiento es posible prescindir de la adiciôn de sustancias or- 
gânioas y por tanto evitar el riesgo de contaminaciÔn de 0 y 
de formaciôn de fases de carbure o U métal, perjudiciales bajo



el punto de vista de la resistencia a la corrosiôn (50).

iv) Pastillado.

El empleo de prensado meoânico en el proceso inicial 
de la planta se ha sustituido por prensado hidrâulico en una 
prensa automâtica de dise&o especial, figura 33 , para traba-
jar con mate ri aie s de ü enriquecido y plutonio.

Las caracterlsticas de esta pastilladora son las si- 
gui en te s;

Estâ dotada de caja de guantes, panel de control y man- 
dos exteriores, que permiten très tipos de funcionamiento; 
automatismo, semiautomatisme (pastilla a pastilla) o manual, 
este ûltimo para el movimiento independiente de los ôrganos 
de la mâquina en el cambio o ajuste de matrices y punzones.

Posee un cicio especial de prensado, con expulsiôn de 
las pastillas bajo presiôn y debcompresi6n graduai, para evi­
tar la formaciôn de grietas. Todas las etapas del pastillado: 
carga, compresiôn, mantenimiento de la presiôn, expulsiôn y 
relajaciôn se pueden programar a voluntad para acomodarse al 
producto empleado. La alimentaoiôn del granulado se hace por 
una tolva y un carro de transporte del granulado, que actâa 
asl mismo como mecanismo de traslado de las pastillas hacia la 
bandeja de recogida. En el panel de control dispone ademâs de 
un programador de presiôn, un sistema de alarma e interrupciôn 
del ciclo por falta de producto de alimentaoiôn y un totaliza- 
dor del ndmero de pastillas y programador de series.



FIGURA 53 - Prensa de pastillado.



v) Ellminaoiôn de lubriosmte.

Se hace necesaria cuando ee emplean hornos de slnteri- 
zaciôn discontlnuos calentados por radiaclôn directa de resis­
tencia de Mo y peque&os caudales de hidrôgeno.

La éliminaciôn en este caso, también en atmésfera de 
hidrégeno, verifies en un horno de mnfia vertical, de acero 
refractario, a la temperatura de 600&C, empleando un ciclo es­
pecial de calentamiento para evitar la formaciôn de grietas.
Las grietas producen, cuando la velocidad de calentami ento es 
elevada y el centre de las pastillas contiens adn material 
sin eliminar al alcanzar temperaturas de ebulliciôn del écido 
esteârico (del orden de 300QC).

El condensador, en la parte inferior del homo, es de 
cilindros coaxiales, refrigerados por camisas de agua.(fig.54).

El control de temperaturas se hace con un termopar 
cromel-alumel, conectado a un regulador programador de leva 
cardioide.

El hidrôgéno,a la salida del homo se borbotea sobre 
mercurio, manteniendo una sobrepresiôn de 30 mm. de agua sobre 
la atmosférica y un caudal de 1-3 1/min.

vi) Sinterizaciôn.

La densificaciôn final de las pastillas se lleva a ca- 
bo en un homo discontfnuo de resistencia de Mo, fig.56'gsreoha»

Los refractarios del homo son de alùmina sinterizada 
y soportan mediante horquillas de Mo la resistencia en forma 
de haces de hilo de este métal.



Aislante tèrmico

Mufla de ac. inox. 18/8

Centradores de la 
bondejg de Mo

Termopar

Resistencia

Condensador

FIGURA 54 - Homo de eliminaciôn de lubricantes.



La allmentaoiôn eléotrlca se haoe mediante un transfor- 
mador trlfàsioo de 100 EVA. El panel de control de temperatu­
ras lleva dos slstemas de medlda simultâneos, uno para la tem­
peratura del refractario por intermedio de un termopar Pt-Pt Rd 
7 otro con un pirômetro dptico de radiacidn total, acoplado a 
una ventana de cuarzo, que contrôla la temperatura real de las 
pastillas por encima de 1♦000̂ 0* El regulador correspondiente 
a este sistema permits mantener la temperatura constante emplean­
do dos escalones inmediatos de potencia. Esta se eleva durante 
el ciclo elegido por medio de siete escalones, bien de moào ma­
nual o automâticamente con un programador de tiempos*

El horno estâ rodeado en su totalidad por una camisa 
de agua que permits un programa de enfriamiento suf i ci entement e 
râpido, para adaptarse al proceso elegido, a la vez que réfri­
géra las conexiones y juntas de cierre.

Las pastillas en los homes van soportadas sobre terres 
de bande j as cillndricas de Mo, que se trasladan mediante un 
puente grda (fig. 56).

4 .32., Contraste estadlstico de los resultados.

Las densidades y longitudes de un lote de pastillas 
sinterizadas fabricadas por el anterior proceso se expresan en 
el histograma de frecuencias de las figuras 57 y 58»

Los estadisticos de estas dos di s tri buci one s son los 
siguientes:
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I 8

Densidades  .............  10,45 0,02
I Longitudes..............  19,23 0,46

las pastillas del lote tendrân sue densideides oomprendidas en- 
tre 10,40 y 10,49 %nm. y sus longitudes entre 17,90 y 20,70 am«

Oomo contraste de estos resultados se puede tomar una 
norma de Atom!os International (46), aplicable a este tipo de 
combustibles. Se se&ala en ella que las tolerancias en densidad 
han de ser 10,3 i 0,2 (entre 10,1 y 10,5), que son, como se ve, 
ampliamente cubiertas per el lote estudiado. El cumplimiento 
Bobrado de las especificaciones asegura la ausencia de reobazos 
por raz6n de la densidad, elimlnando con ello la necesidad de 
control 100 ^ de este parémetro, operaciôn complioada teniendo 
en cuenta el elevado ndmero de pastillas de una fabricaciôn.

En cuanto a las longitudes, de acuerdo con lo expuesto 
al tratar del prensado, no son motivo de especificaciôn general 
para un proceso de fabricaciôn de elementos normales de carga 
de un reactor. No obstante, en algdn caso de fabricaciôn de 
elementos expérimentales, se puede apliceur una clasificaciÔn 
por dimensionss para conseguir el apilamiento necesario.

La adaptaciôn de un mecanismo de dosificaciôn por peso 
a pie de mâquina, es complicado.

Las longitudes, evidentemente, dependen también de las 
fluctuaciones en la densidad aparente del granulado, que puede

.1



variar de un lote a otro, a causa de errores slstemdtlcos en 
la preparaciôn y clasificacidn del mismo. Là eliminaciôn de fi­
nes no favoreoe de modo apreoiable la reproducibilidad y dismi- 
nuye la densidad aparente, al no ocuparse los vaclos intermedios 
de los tamaflos gruesos del aglomerado.

# Si se pretende oonseguir una determinada reproducibili­
dad en las longitudes, de manera que dependan solamente del
error de llenado de la matriz, se hace precise establecer un 
control *'a pie de prensa” no s61o para fijar las alturas de lle­
nado al principle de cada lote de granulado, sine ademâs para 
descubrir dentro de cada serie cualquier desviaciôn sistemâtica 
originada por la segregacl&n de fines durante el vaciado de la 
tolva a la matriz.

El control de longitudes, a pie de prensa, es complicado 
y con riesgo de roturas de los comprimidos.

Es mucho mâs aconsejable aplicar en su lugar un control
de pesos de pastillas, basândose en la estrecha correlaciôn que
existe entre longitudes y pesos en el case del prensado hidrâu- 
lico, cuando se trabaja a presidn constante.

Con este fin se déterminé el ooeficiente de correlaciôn 
y las rectas de regresi6n entre pesos y longitudes de una serie 
de pastillas resultando:

r = 0,995 

y las rectas de regresiôn:



R y/x : y = 1,376 % 4* 0,342 
x/y % X = 0,724 y 4 0,215R

Representadas las rectas de regresiôn en el diagrama 
de la figura 59 , con él se pue,de establecer, en cada oaso, la 
linea de control de longitudes que garanticen la constancia de 
éstas dentro de una distribuciôn debida al error experimental.
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RESUMEN.

La final!dad principal de este trabajo ha side encon- 
trar un proceso original de obtencion de pastillas de ÜO2 , para 
combustibles nucleares, por el camino de la precipitacion de 
diuranato amonico con NH^ anhidro.

En el estudio preliminar (apartado 1), se han expuesto 
y seleccionado las técnicas aplicables a la fabricacion de pas­
tillas de UO21 con sus ventajas y limitaciones, en orden a las 
especificaciones exigidas. Asi mismo se ha mostrado el funda- 
mento fisicoquimico de las etapas y mécanismes que intervienen 
en los procesos del estado solide.

En la eleccion del plan de trabajo (apartado 2), se pre- 
sentan los distintos caminos existantes, en la variedad de orf- 
genes, réactivés y paramétrés, para la obtencion de la materia 
prima, los cuales condicionan, en définitiva, su comportamien­
te en el proceso de fabricacion.

Prente a un estudio general comparative de todos los 
métodos, se justifies cualitativamsnte la eleccion del camino 
de precipitacion de diuranato amonico con NH^ anhidro, sefîa- 
landose al final los puntos fundamentales del plan de trabajo 
a realizar.

Sigue después la descripcion de los procesos /expérimen­
tales (apartado 3), en cuanto a método y técnicas empleadas, 
en donde se exponen, junte al fundament0 y aplicacion de dise- 
fïos estadisticos, la labor experimental correspond! en te a la



puesta a punto de los equlpos de control de oaraeterfstioas gra­
nulome trl cas, auperficiales, microgràficas, term!cas y estruc- 
turales de los productos, en las distintas fases.

SI estudio experimental (apartado 4), se ha llevado a 
cabo siguiendo las etapas del proceso: precipitacion, calci-
nacion y reduccion, en la historia previa y, molienda, grami- 
lado, prensado, eliminacion y sinterizaoiôn, en la fabricacion 
de pastillas.

1) En la etepa de precipitacion se establece, mediante un 
planteamiento estadfstico factorial, la influencia de 
los paramètres fundamentales sobre las caraoterfsticas 
granulométricas de los precipitados, définiéndose dos 
tipos diferentes en cuanto al contenido de tamahos fi­
nes.

Se compléta esta etapa con el estudio de la cinética 
de crecimiento de grano y de la variacion del contenido 
de ü y pH de la solucion madfe.

Los precipitados deflnidos se caracterizan en los
puntOa siguientes por micrograffa optica, difractometrfa
por rayos X y medida de superficie especffica, contras-
tando sus estructuras con las seBaladas en la bibliogra-
ffa para el diuranato amonico precipitado con ITHj OH. ̂ •

il) La labor experimental realizada en las etapas de calci- 
naclén y reduccién es esencialmente définir él proce­
so aplicable al diuranato elegido para obtener un UO2 

sinterlzable.



La meoanlca seguida en ambas ha sido: a) sefialar 
los factores déterminantes de cada proceso y b) seleo- 
cionar experimentalmente las especificaciones a apli- 
. car.

iii) Las etapas correspondientes a la obtencion de pastillas, 
se definen segui dament e en una Planta real de fabrica­
cion, describiendo las caracterfsticas de las operacio- 
nes y équipe empleados.

Pinalmente se verifies un contraste de fabricaci6n de 
pastillas, analizando estadisticamente los resultados de densi­
dad y longitud y deduciendo de ellos el cumplimiento de las es­
pecificaciones y las previsiones de control.

CONCLÜSIONES. '

Como resultado de la labor experimental realizada con el 
proposito de définir un proceso de fabricacion de pastillas de 
UO2 , se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1B) La precipitacion de diuranato amonico con NH^ anhidro, 
puede dar lugar, en las condiciones que seguidamente 
se especifican, a materiales con granulometrfas exen- 
tas de tamahos finos, salvando la dificultad que para 
este tipo de materiales origino el abandons de este 
reactivo, empleado aisladamente, en los procesos nor­
males de fabricacion de pastillas.

26) Para obtener precipitados exentos de finos, la precipi­
tacion debe realizarse a velocidades de adicion de 
reactivo bajas y temperatures altas, dependiendo el



valor, en cada case de la cfimtidad de material proce- 
sado (1,7 1. NH /̂min. y 80-8560, en las condiciones 
estudiadas)•

36) El precipitado obtenido en estas condiciones, consti- 
tuye un tipo definido (B) de diuranato amonico, dife- 
renciado esencialmente del tipo (A) de precipitacion 
rapida, que posee un elevado porcentaje de tamafios fi­
nos, por los siguientes paramétrés:

a) La cinética de crecimiento de grano del tipo (B),
que se manifiesta en el anélisis de las curvas de 
distribucion granulométricas.

b) La curva de variacion de pH con el tiempo de preci­
pitacion, que en el tipo (B) présenta una meseta 
de pH constante de 4-4,5 que se eleva solamente al 
final de la precipitacion, correspondiendo con una 
variacion signoidal de la concentracion de U en so­
lucion, en contraste con una variacion exponencial 
del pH y asintotica del contenido en ü, del tipo (A),

c) El analisis difractométrico por rayos X, que senala
una diferencia estructural entre ambos tipos de 
precipitado.

4 6) La coincidencia de las estructuras por rayos X, de los
dos tipos de diuranato, con los definidos por Oordfunke 
para la precipitacion por NH ÔH, permits asignarles 
las composiciones sefialadas por este autor;

(A) 2 UO3NH3 .3 HgO y
(B) 3 ÜO3NH3.5 HgO



si bien no se han comprobado analiticamente,

50) Como conclusiones secundarias derivadas del anterior 
estudio se puede deducir para la etapa de precipita­
cion que:

i) El area superficial de los precipitados aumenta 
con la elevaciôn de la temperatura,

ii) Que dentro de la misma temperatura de precipita­
cion se encuentra una correlaciôn con el tamaho 
de grano, siendo mas activos los materiales de 
menor contenido en finos.

66) Para el tratamiento del diuranato exento de finos y en • 
orden a obtener pastillas de UO2 dentro de especifica­
ciones, puede ser aplicado el siguiente proceso:

1) Calcinaciôn a temperatura de 55060 durante un tiem-̂
po de 18 a 45 horas, para obtener una superficie 
especffica en el ôxido intermedio de 6 a 8 m̂ /gr.

2) Reducciôn en horno de bandejas, con 1 Kg. de ôxido
cada una y una altura de lecho de 20 mm.

Programa de temperaturas.- Subida hasta 7OO0C 
con dos escalones de dos horas de permanencia, a 
4OO6C y a la temperatura final.

Pasivado en frf0, con mezcla de #2  ̂2 ^ de O2 o 
por adiciôn de 1 0/00 de Cl̂ C sobre el UO2 de las 
bandejas.



7*) La fabrioacién de pastillas a partir del UO2 obteni­
do en el anterior tratamiento, mediante un proceso 
normal a escala de Planta ha dado lugar a un produc- 
to dentro de especificaciones, segiin un control es- 
tadfstico de calidad.
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