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‘1. INTRODUCCION.

El empleo del UO, como nficleo combustible de los
reactores de potencia justifica los esfuerzos que se han
realizado en los #ltimos veinte afios para poner a punto mé-

todos adecuados de fabficacién de este tipo de elementos.

En la Junta de Energia Nuclear se iniciaron las
investigaciones sobre U0, en el afio 1.955 y el trabajo que
aqui. se expone corresponde a la lfinea seguida para mejorar
la calidad del material de una Planta de fabricacién de
rastillas de U0, montada en el afio 1.962.

Actua;pente en Espafia y de acuerdo con el programa
establecido existen dos reactores de UOp a punto de entrar
en funciosmmiento (Zorita y Santa Marfa de Garofia), lo que
viene a indicar hasta que punto las previsiones de investi-
gacién tomadas anteriormente parecen correctas.

La cirounstancia de que,el U0y, por tratarse de un
éxido de tipo iémico y-refractario,exijs procedimientos ce-
rdmi cos de moldeo y sinterizacién, cuya eficacia y resulta-
do dependen de las caracteristicas especificas del éélido,
ha heoho que la labor experimental se refiera en uns gran
parte a las otapan de la historia previa. |

Las~otapaa de inveatigacién seguidas se adaptan em.
consecuencia al diagrama de flﬁjo de la fabricacibén de pas-



tillas de U0 estudiando los antecedentes de los materiales

sb6lidos de que procede.

En su planteamiento se ha pretendido, juntamente
con el conocimiento de la influencia de unos paréme tros, la
definicién de unas especificaciones aplicables a una planta

real de fabricacibén de pastillas de UO2.

Las etapas fundamentales del proceso son: precipi-
tacién, calcinacibén, reduccibn, prensado y sinterizacién.
Las tres primeras pertenecen a la historia previa y las res-

tantes a la planta de pastillado.

En la etapa de precipitacibén se eligid el diurana-
to aménico y el NH3 anhidro como precipitado y reactivo y
tuvo como finalidad la seleccién de unas caracteristicas
granulométricas que condicionan el comportamiento del UO2 en

el proceso de Planta.

En‘las etapas de via seca, calcinacibén y reduceciébn,
se pretendidé deducir unas especificaciones para el tipo de

precipitado elegido.

E1l proceso final de pastillado fué establecido de
modo ihdependiente a escala de Planta de fabricacién consti-
tuyendo un contraste final de la calidad del material obte-

nido.



1.1. EL U0z COMBUSTIRLE CERAMICO.

En un primer comtacto con la teonolog(a de esate 6xido,

hny que toner en cusnta, junto a lasg vontnja- u. su qnploo oo— .‘i

mo oonbustiblo, las dificultades de su fabrieacién ¥y las oxi-

“gencias de las especificaciones del produeto acabado.

I

Las ventajas de su empleo se derivan de la estructura y
propiedades de este 6xido y son:
a) la posibilidad de altas temperaturas y grados de que-
mado, como conseouencia de su refractariad.d.

b) Su ggsividad quimica frente e los refrigerantes, Hp0
'y COp.

c) Sg estabilidad estructural, por susencis de cambios de
ase.

d) Le aptitud para acomodar productos de fisién en su red
cristalina, de tipo idnioo y rica en defectos.,
Les dificultades de fabricacién de nicleog de UOp, de-
penden as{ mismo de sus caracteristicas refractarias y de su
fragilidad, que obliga a emplear métodos de sinterizacién de

polvos.

Como limitaciones derivedas de la aplicacidn nuclear es

preciso contar con:

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

del oxido,

ii) 1a pureza nuclear, que oblige a evitar la introduccién

de sustancias extraflas,



iii) El rfesgo de contaminacidén de los materiales radiac-
tivos que fuerza é un mayor automatismo en los pro-

* ©cesos.,

<

1.2. LAS TECNICAS DE FABRICACION DE COMBUSTIBLES DE UO,.

Entre las técnicas cerdmicas, que se emplearon en prin-
cipio en el UO,, con el fin de seleccionar el procedimiento mé s
adecuado, estan los métodos de colada en escayola, prensado
en seco, extrusidén, moldeo en caliente bajo presidn, prensado

isostédtico, forjé rotatoria y compactado vibratorio.

Todas ellas tuvieron un antecedente en su aplicacién al
moldeo de los éxidos refractarios, Al203, ZrO2, ThO2, BeO y
MgO, de propiedades andlogas al UD> y cuya tecnolog{a se ha de-
sarrollado en los ultimos veinte aﬁoé, con el fin de dotar a

las industrias de nuevos materiales,

De los métodos anteriores, cuyas caracter{sticas se ex-
ponen en la Tabla I, se selecciond finalmente el de premsado
en seco, que ha sido calificado como proceso especi{fico para
la obtencidn de combuétibles en los reactores de agua actua-

les.

Por este motivo, solo & é1 se hard referencia, exponien-
do su aplicacidén con algin detalle pues se utilizard 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 mayoria de los métodos cerdmicos, existen en

este dos etapas diferenciadas:

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 pulverulento, se introduce en una matriz y
ge somete a la compresidén entre dos punzones ajustados a su

generatriz interior.

En el caso del U0y, la matriz es cilindrica para obtener
pastillas capaces de ser apiladas en tubos de acero inoxidable
0 "circaloy"”. Estos apilamientos de pastillas constituyen las
barras combustibles, que se empaquetan en el nucleo del reactor.
El tubo exterior ("vaina®) cumple la misidén de mantener la es-
tructura de los elementos, a la vez qﬁe la de disipar el calor

producido, mediante su contacto con el refrigerante.

La operacién de pastillado exige, por una parte, unas
condiciones de plasticidad en la materia prima prensada (a).
Pogeé por otra, unas limitaciones derivadas de la falta de

transmisién de la presidén dentro del polvo (b),



1.311. Condiciones exigidas a la materia prima.

La primera condicién de la materia prima, se refiere a
la plasticidad necesaria para permitir una compactacién del pol-
vo y un mantenimiento de la formea después del desmoldeo, propie-
dades que se consiguen normalmente mediante la moliemda y la
adicibén de sustancias aglomerantes (metil celulosa, polietilen
glicol, alcanfor, etc.). También es posible prescindir de estas

adiciones, como se verd en la parte experimental.

Otra exigencia del polvo en el prensado, depende del em-
pleo de prensas autométicas. Eh ellas, el material ha de llenar
espontdneamente, desde la tolva de alimentacidén, los moldes de
la prensa, con seguridad y reproducciodn, para que se garantice

la calidad constante de los comprimidos.

En general, muy pocos polvos cuﬁplen espontdneamente es-
ta propiedad y necesitan ser transformados en un grenulado de
tamafio grueso (del orden de 1 mm.), para asegurar la alimenta-

cién de las prensas.

1,312, Limitaciones del método.

La principal limitacién del método de premnsado en seco,
en la fabricacidn de pastillas de U0y, se {gfiere a su 16ﬁgitud
¥y proviene de la disminuoién de dehsidad, que se produce a lo
largo del comprimido. Como consecuencia de este gradiente dé
densidad, en la paétilla sinterizada final no se 6btiene una su-
perficie cilindrica recta, sino parabdlica, con una pequefia dis-
minucidn de didmetro en el centro (figura 1), lo que se conoce

con el nombre de efecto "reloj de arena". La obtencidén de este



defecto es inevitable y'obliga a realizar un rectificado de la

| superficie cilindrica de las
pastillas, (rectificado sin cen-
tros), para conseguir el acople
necesario con la superficie de
la vaina, que garantice una bue-

na transmisidn de calor.

Para controlar, dentro de

ciertos 1imites, la deformacidn
| anterior y evitar una excesiva
labor de rectificado, es preci-

80 limitar la longitud. Esta tam-

FIGURA 1

bién se ve limitada por el propio hecho de la disminucidn de
densidad del comprimido que podria afectar,a partir de un cierto
valor, la densidad final del sinterizado y la homogeneidad es-

tructurael de la pastilla.

Generalmente se sefiala una relacién:

L/D=1a 1,5/1

entre la longitﬁd y el didmetro, as{ como la densidad aproxima-
da del 50 % de la densidad tedrica del UO, (D.= 10,96) en los

comprimidos, para evitar deformaciones.

La limitacién del didmetro de las pastillas (del orden
de 10 mm.), no se debe al método de fabricacidén, sino & la con-
ductividad del UOs, que da lugar, en el elemento combustible,

a una acumulacién de calor que puede originar la fusién en su

zona central,



1.32. Sinterizeoién.

i

Después del noldeo del u0,, pnr prensado en sqfc, es pre—

eciso realizar la donsifieaoién final del polvo eompaqtado, a

~ temperaturas elevadas, fendmeno que se ctmoce oon o1 nombre de
aintéfizacién. El hecho de que, por accién de la temperatura,
se oonsiga la tranaformacion ‘de un polvo en un.sélido compaoto,
obedece, bajo el punto de vista fisicoquimico, a los requeri-
mientos termodindmicos, que, como en los cambios de estado,
tienden & alcanzar un siétema én equilibrio, con el mf{nimo Ae

energfia libre residusl.

e

La temperatura influye sobre la sinterizacidn, obedecien-

do & la forma general de la ecuacion de Arrhenius:

-B/2kT
V=A.=¢e /;
donde E es la energia de activacién y A un parémetro que depen-

de de la energf{a de activacién.

Entre los aspectos tedéricos de eate proeceso, el conoci-‘
miento de les etapas y mecanismos, por loa‘que tiene lugar, sir-
ven de base para el enfoque de los problemas tecnolégicos y de

Justificacién para los resultados experimentales.

1.321. Etapas y mecanismos.

En las Tablas'II y III se describen estos dos aspectos

de la sinterizacién.

. Bn la dltima etapa de eliminacidén de la porosidad cerra-

da, el crecimiento'del grano ya formado tiene ung influencia de-



TABLA II -~ Sinterizacién. Etapas.

Etapas 7

De formacién y crecimiento de puen-—
tes8 de unién entre las particulas.

De bloqueo y redondeado de los

poros. :

2

<]

De eliminacién de la porosidad

cerrada.

<l

-

A

(Y
\

7
N

|

]
[ )

TABLA III -~ Sinterizacién. Mecanismos.

Desoripeién

A

-

N

o

-

Mecani smo

Desoripciéa

Evaporacién-condensacién

Transpeve de dtomos o iones

& superficies de més baja
~ energia.

ngusi&n

a) de volumen

A través de los defectos re-

ticulares (vacantes).

superti ' Por la suparficie de¢ los
b riiciel - oristales.
Flujo ' 1e) viscoso S:g?n el modelo newtonia-
macros-
cépico. -

4) péstico Seglin el modelo




cisiva, por ser la superficie de las cristalitas el camino méds
favorable para el transporte de 1los poros & la superficie libre

del sélido.

En cuanto a los mecanismos, diversos autores han tratado
de desarrollar las expresiones matemdticas que confirmen, me-
diante valores cinéticos experimentales, el tipo mds probable

durante el desarrollo de la sinterizacidén (1).

Primero Frenkel en 1.945, lo hace para el modelo de flu-
jo viscoso. Clark, White, McKencie y Shuttleworth lo realizan

para el flujo pléstico, afios mds tarde.

Kuczynski en 1,950, pretendiendo demostrar, que el meca-
nismo de la d;fusién so0lida era el camino de la sinterizaciédn,
dgsérrolla ﬁna expreéién cuantitativa, que relaciona-lalveloci—
dad de crecimiento del cuello de unidén de dos particulas esfé-

ricas con los valores predichos para los anteriores mecanismos,.

La forma de la ecuacién es:

I OK

(Zy® - L

r =

donde: x es el radio del cuello de unién,
r el de la particula,
P(T) una funcién de la temperatura, y

t el tiempo de sinterizaciédn.

Y los valorea para cada tipo de transporte de materia:

Evaporacion-condensacion eee n =3 m= 2
Plujo viscos0 ....ce00eeveee N = 2 m= 1
Difusion de volumen ........ n =5 m= 3
Difusidén superficial ....... n=7 n =4



En la prdctica, se demuestra que todos estos mecanismos
pueden tener lugar, por 1o menos en alguna de las etapas del
proceso. Pero existe un hecho que hace muy diffcil tal asigna—'
cién de tipo tebrico y es el cardeter de cada sdlido en parti-

cular, la existencia de una serie de factores especificos

por los que se modifican y enmascaran los resultados.

1,322, Pactores especificos de la materia prima.

Las propiedades caracteristicas del polvo original qub
constituyen la naturaleza fisica de la materia prims son:
Tamafio y forma de oristalitas.
Tamafio, forma y densidad de aglomerados.
Area superficial.
Defectos y distorsiones reticulares.
Presencia de otras fases.
Impurezas.
Algunas de ellas, tisnen una influenciea considerable so-
bre el proceso de sinterizacidén, hasta el punto de que ciertas
uranies llegan a sinterizar 1,5009C por debajo del punto de fu-

sidén del UO5.

En una visidn general de su dependencia, se puede decir
que los tamefios y forma de los aglomerados y oristalitas, éei
como la superficie espec{fica del polvo inicial, influyen so-
bre la difusidn superficial, mientras que los gradientes es-
tructurales actuan sobre la difusién de volumen. De casi todos
los factores anteriores depende, a su vez, el desarrollo de

grano y el grado de densificacién del material.

En cuanto al camino para conseguir los niveles deseados

para los pardmetros del material de partida, hay que tener en



cuenta que,‘en virtud de la ley de Hedwall (2), de*react1Vidad
de los sdlidos, las propiedades de éstos‘dependen esencialmente
de le historia previa de la materia prima, del proceso de obten—

cién y de las etapas intermedisas,

El UO, se caracteriza por una gran riqueza estructur@i;
estimada como alejamiento de la perfeccidén cristalina, sobre
todo cuando se obtiene en ciertes condiciones deficitarias (tem=-
peraturas bajas y tiempos de proceso cortoq). Ello da lugar a
que las posibilidades de favorecer la sinterabilidad de la ura-
nia gean as{ mismo amplias dentro de cada proceso. Entre ellas,
la acomodacién de oxigeno intersticial en la red cristalina,
para favorecer la difusién aélidé, ha sido un mecanismo muy es-
tudiado (3, 4, 5) y =i bien no se ha empleado en el presente
trabajo, ha sido motivo de investigacidén anterior (6). En el
punto 4.221, ii) se hard referencia, no obstante, a la "no es-
tequiometria" en relacidén con la etapa final de obtencidén del

UO,.



2. ELECCION DE PLAN DE TRABAJO.




2.1, EXAMEN DE LAS PdéIBILIDADES EXPERTMENTALES EN LA FABRI-
CACION DE COMBUSTIBLES.

De la exposicién anterior se puede deducir, que en la
fabricagién de U0y para combustibles nucleares, tiene interés
pfofundizar en el conocimiento de los siguientes campos:

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

B) Proceso de obtencion de pastillas y factor de calidad
del material obtenido.

El segundo aspecto de eleccidn de  proceso, ha sido es-
tudiado en trabajos anteriores, pbr lo que 1la fabricaocién serd
fundamentalmente una etapa de contraste de la materia prima
elegida. La labor experimental‘de investigaoién se referird
en su mayor parte @& la historia previa de la materia prima,

esto es, los procedimientes de obtencién de UOo.,

2.2, LOS METODOS DE OBTENCION DE UO2.

Estos métodos se han desarrollado en su mayor parte en
los dltimos afios y son de tres tipos diferentes:
a) Procesos piroliticos, en los que se verifica una drds-—
tiéa oxidacidén o reduccion de le materia prima origi-

nal,

b) Métodos de precipitacién de una sal de U hexavalente
seguidos de tratamientos por via seca.

¢) Procedimientos de via humeda, de precipitacidén de U
tetravalente.
En cuanto al material de partida, se distinguen, a su

vez, tres orlgenes



i) U metal.
i1i) TU¥g

En la figura 2 se exponen esquemdticamente las vias de
obtencidn de U0, ensayadas con vistas a la fabricacién de ocom-

bustibles nuclearés.

Pero sus posibilidades de aplicacién inmediatas estén 1i-
mitadas por las caracteristicas més o menos cerédmicas del U0,
obtenido por cada procedimiento.

- La via U metal, por oxidaciém de polvo o virutas de U con

agua o vapor, da lugar a un éxido denso y de tamafio de

grano grueso, sin condiciones cerémicas adeocuadas.

- Los procedimientos pirolfiticos, independientemente de la
materia prima empleada (U02(N03)2'6 UFg) producen mate-

riales asf mismo de carécter inerte.

- A partir del UOZ(NO3)2 existen dos ceminos diferentes:

a) La deenitracién en lecho fluidizado.

En este proceso, la solucién de UOQ(NO3)2, se pulve-
riza dentro de un reactor con calefaccién interna

y aire _ocomo agente fluidizante, dando:

B

| U05(NO3)p ===-— TO3

de carécter denso y poco activo. No obstante puede
activarse con la adicién de sulfatos y con ciclados
de rehidratacidn y de oxidacién-reduccién. En una
etapa finai 8e Obtiene:

903 + H ~=—— U0y + HO



. U metal

hidrélisis —

U“\“ond,acién = — T,
UH3
Nitrato de uranilo
Pirélisis —»U00s
U02(NO3) 2 Lecho fluidizado —UO3—reduccién —eU02
Precipitacién : '
4+ H2C204——» U002C204. H20 —
4+ H202 ———»p U04.2H20 . ) .
—» U0oP2 & NH4OH — (NHy)2U207 - calcinacibhi o
— 2
3 (NH4)2002 " y reduccién
4+ NH4HCO 3 "
+§Hy " _

Hexafluoruro de uranio

o = Pirohidrélisis —» U0
T ———— Lecho fluidizado — - 005

Vie biimeda

U(VI) educcién hémeda — U(OH) 3—deshidratacién —=U02

FIGURA 2 - CAMINOS DE OBTENCION DE UOg2 .



b) La precipitacidn.

Puede hacerse con diferentes reactivos, como sé vé
en el esquema anterior y ofrece las maydres p;aibi-
 1idades de aplicacién, por la calidad cerdmica del
UO, obtenido, en la calcinacién y reduccidn.
A este camino de precipitacidn, se puede afiadir
tanbien el tratamiento del UFg enriquecido, proce-
dente de las plantas de difusion gaseosa y que por

la hidrolisis.
UFg ¢+ 2,Ho0O = UOsF> 4 4.HF
se transforme en una sal de uranilo ( (U0,)™).

- E1 procedimiente de via himeds, por reduccidn del AL y
deshidratacién del hidrato formade: U(OH); —- U0, &+ Hy0,

" en auseneie del aire; ‘s# de reciente estudio y dessrro-

lio y se aplica en el proceso gol-gel (49 ) para la pre-
paracidén de combustibles de UOp, ThOp y PuOs.

2.3. ELECCION DE PROCESO.

Es evidente que un trabajo exferimental que abarcase to-
" aos los métodos_y.poaibiliﬁadoa de modificacidn de las caracte-
r{sticas de los materiales con ellos obténidos, ger{a imprac-

“ticable al nivel .de inveetigacion personal. Este tipo de estu-
‘dio ha sido realizado por afunoa investigadores (7, 8, 9, 10),
bajo el patrocinio o contrato de Centros y Empresas particular-

mente interesados en la puesta a punto de los reactores de agua,

Se .ha seguido el oriterie de elegir una determinade via

de obtenoidén y estudiar en ella la seleccidén de parametros que



conduzoan & optimizer los iésultadoa.

_; En la exposiocién anterior, se ha hecho en principio, una
jreatriccién en cuanto &1 campo experimental, buscando el proce-~
80 entre los métodos de ‘precipitacidn a partir de 002(N03)2.6E20,}€
por poseer este camino las mayores posibilidades de obtencidn de

uranias de cardcter cerdmico.

En la Tabla IV se resumen las distintas precipitaciones,
posibilidades de aplicacidn y factores estudiados y en la Tabla V |
se pefialan los tijos de precipitados obtenidos en los métodos de

prec;pitaciéﬁ y el comportamiento cerdmico del U0, resultante.

Dentro del anterior esquema de posibilidades, se ha ele-

gido como proceso:

La precipitacidén del Diuranato aménico

como reactivo:

El NH3 anhidro

las razones, de cardcter cualitativo, para esta elecciédn,

han sido:
En cuanto & la precipitacién:

i) La gran flexibilidad de este proceso, que permite la ob-—
tencién de una amplia géma de caracteristicas morfolé-

gicas para su estudio.

ii) Su posibilidad de adaptacién a la fabricacidén de materia-

les de U enrigueoido.
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En ouanto al reactivo, las razones son més especificas

y muchas de ellas se reflejan en la bibliografia:

a) El NH; anhidro da lugar e uranias de sinterabilidad

. acusada, en la generalidad de los casos.

b) Presenta ventajas respecto a la economia y simplifica-

cibén de procesos.

¢) Los inconvenientes seflalados en los trabajos que se
dedican a este tema no se consideran insalvables sino

que se apunta la posibilidad de solucién.

(a) L.C.Watson (8) estudia el UOp procedente del NH3 anhidro
en contraste con otros métodos de 6btencibn y entre las con-
clusiones seflala:
"La precipitacién del diuranato aménico con NH3 anhidro, es
menos sensible que la del hidréxido aménico a los cambios
de las condiciones del prbceso obteniéndose, en casi todos

los casos, densidades de pastillas de UO, superiores a
10,0 g/cm3."

(b) L.C.Farrell (11) realiza un trabajo de investigacién sobre
la sustitucién de hidréxido aménico por NH; anhidro, conclu-
yendo que este Gltimo reactivo da lugar a un precipitado més
denso, de contenido de humedad menor y con la ventaja de au-

mentar la capacidad dtil de los equipos en un 100 %.

(¢) Los inconvenientes sefialados por Watson y Clayton (8, 10)

son los siguientes:



"El precipitado de diuranato aménico procedente del NH3 an-
hidro, posee, en general, un excesivo desarrollo de tama-
fios finos y como consecuencia, en la etapa de sinteriza-
cibén, es necesario emplear velocidades de subida de tem-
peratura muy lentas (del orden de 100¢/H), para evitar
la formacidn de grietas. Esta exigencia es considerada
como una desventaja desde el punto de vista de una pro-

ducciébn industrial continua".

Sin embargo y como posibilidad de solucibén de este inconve-

niente, Watson seflala as! mismo:

"Es muy probable que se pueda desarrollar un proceso comple-
tamente satisfactorio, variando las condiciones de preci-

pitacidn o de otras operaciones de la historia previa".

Otras razones como el hecho de ser un tema poco estudiado
¥ la circunstancia de haber constatado experimentalmente la posi-
bilidad de una mejora de caracteristicas, a lo largo de observa-
ciones empiricas de fabricacién de pastillas de UOp con materias
primas procedentes de la precipitacién de diuranato aménico con
NH3, han contribuido a la eleccidn del tema de investigacién,
cuyo desarrollo se ha llevado a cabo en la forma que se indica

a continuacién.

2.4. RECAPITULACION.

En lineas generales, el plan de trabajo se puede resu-

mir en los siguientes puntos:

a) Seleccidédn de los pardmetros de precipitacién de diura-

nato aménico con NH3 anhidro, con el fin de eliminar
tamafios finos.,



b) Obtencién de U0 a partir del material seleccionado,

definiendo unas especificaciones para producir una

materia prima sinterizabdble.

c) Fabricacién de pastillas con el U0, elegido, contras-

tando su calidad.



3. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES



3.1. METODOS ESTADISTICOS.

En el estudio de la etapa & la que se refiere el proce-
80 y reactivo elegidos; se pretenderd deducir las caracteris-
ticas de los precipitados en funcibén de unos parémetros de

precipitacién.

Ahora bien, en la repeticién de experimentos de precipi-
tacién, por la naturaleza de los mismos y limitaciones experi-
mentales, se obtienen valores diferentes, con.lo que el resul-

tado de un s6lo ensayo carece de suficiente garantia.

Este hecho aconseja ya el empleo de métodos estadisticos,
con los cuales se puede obtener no 80lo la definicibén y confian-
za de los valores, sino la verdadera significacién de las in-

fluencias de los parémetros.

Desde la segunda guerra mundial, el desarrollo de la Es-
tadistica, Que habia tenido hasta ent?ncee una aplicqcién limi-
tade en las Ciencias Biollgicas y en la Agricultura (11), ha
llegado a todos los campos de la investigaciédn aplicada, propor-
cionando un medio matemAtico para interpretar, con garantia,
los resultados experimentales. Junto a ésto, la ampliacién del
campo de la Estadistica Matemdtica, mediante el Cédlculo de Pro-
babilidades, a la soluciédn de problemas de significacién y de~
cisibén, basados sobre muestras reducidas, (Inferencia estadis-
A¥ica), ha permitido disponer de variedad de modelos o dlsefios
aplicables al planteamiento de los experimentos, comn el fin de
proporocionar 1a mixima- informacibn con el minimo coste esperimen-

tal (12, 13, 14, 15, 16).



En los parrafos siguientes gg;o se trata de resumir los

| i ‘.( . f
eonceptos empleados més adelante, facilitando su expojicidn.
‘ ’ . F

_ 3

~ ~n,

" 3.11. EL problems de la significaciénm.
| La signifioaciéﬁ,von los experimentos de tipo aleatorio,
se plantea desde el momento en qus una difirencié 0 respussta
oﬁaérvdda, no puede; en principio, ser achacada a un cambio
efectuado en el tratamiento; la exieteno}a del erroi experimen-
tal enmascara el resultado, e incluso puede ser el responsable

de 1a‘variaoiéa obeer?uda.

Como modelo elemental de la solucién, que el Chlculo de
Probabilidades da a este problema, se puede considerar el éspee—~
to de 1la medida del error experimental en una poblacibén o con-

junto de valores de cérécter aleatorio.

Segln el tebreha fundamental de la Estadistica, la fre-
cuencia en los errores aleatorios ‘} tiende a distribuirse se-
gin la ley normal de Gauss-Laplaoce, que en funcién de la media

M ¥ la varianza 6’2 de la pbblacién Se expresa por:

J}_' 4 _‘('X"/“—z
iz € 15
’ (N _

donde representa los valores de la variable aleatoria.

Mediante un cambio de variablo:‘-jigf se pﬁedo conver-
tir la distribucién normal anterior N.Q/A—5') en una normal
“tipificada" N(0,1) de cuya integracién se obtienen los valo-
res de la tabla de probabilidades normales empleada en los pro-



blemas de estadistioca:

P()=P (4<x] ‘V‘%‘;‘/G—%X o x

De este modo es'posible caloular:

v

o lo Qﬁa es igual
P-‘Fr[lx-//)/\o—], |

la probabilidad de que um error, o desviacién de la nndia;Asea
mayor que un miltiplo X de la desviaoidén tipica. |

Para varias probabilidades o niveles de significacién

ser{a, por ejemplo:

" Nivel

0,5 , el 50 % de los errores estarén entre
40,68

0,05 , el 95*5 de los errores estarén entre

0,01 , el 994§ dg los errores estarén entre
2,5

0,001, el 9919 % de los errores estarén entre
3,29 |
La solucién del problema de significacién de une respues-
ta o variacién observada seria, partiendo de estos valores, la
siguiente ;: Realizar un némero determinado de experimentos y de-~
terminar la frecuencia con que se produce una determinada des-

viacién: x- =,x0‘ . En el caso de no existir otro efeofo o
/u



causa de variacién que el error experimental, coincidird esta
freduancia con la probabilidad oorreapondienté alxiof « 31 por
el contrario esta frecuenoia es mayor, se puede presumir que
se debe & otro. faetor o causa no asignable al error experimen-

tal.

‘Cuando la media A se conoce por estimaoién de una mues—
tra pequefla, se aplica el estadistico t de Student, que tiene
una distribucibén préxime a la normal y que asintéticamente tien-

de a ajustarse a ella, cuando aumenta el niémero de ensayos.

" 'En este estadistico, el error de estimacién de la media,
decrece inversamente a Vn , siendo n el némero de emnsayos,

aumentando simulténeamente la exactitud de la estimacién.

El estadistico 1 de Student, que se emplea en problemas
de significacién y para definir intervalos de confianza, se ba-
#a en el teorema qué dice que la media muestral se distribuye
con una varianza 0‘2/11 siendo 0'2_- la varianza de la poblacién
yvg{el tamafio de la muestra. | |

-~

3.12. Planteamiento factorial.

Cuando son varibe los factores de los que depende‘un re-
sultado obtenido, la aplicacién de un método de significacién
independiente para cada variable, sélo podria hacerse.manteﬁien-
do constantes los valores de las otras. Este es el procedimiento
clésico de investigacién, cuyos resultados no son satisfactorios
porque: a) Daria solamente resultados parciales de las influem~
cias y, b) No diria nada de las interacciones o efectos conjun~

to8 de varios factorea.



Un disefio homogéneo y representativo, se consigue con el
planteamiento factorial, desarrollado por Fisher (11), en el cual
se consideran las combinaciones de todos los efecto® e interac-
ciones posibles, estudiando los valores como pertenecientes a
una poblacién; considergcién vélida en el supuesto de que el

error experimental es éomﬁn en todos los ensayos.

A continuacién se describen los fundamentos de este tipo

de planteamiento estadistico:

~ El eflculo de la significecién de los efectos de cada
factor e interaccibn, se simplifica con el método de andlisis

de la varianza, que se basa en lo siguiente:

12) Las causas de variacién de un conjunto de efectos si-
multdneos se pueden dividir en dos partes: a) Causas
procedentes del error experimental. b) Causas asiéna-

bles a la influencia de los factores.

'22) La varianza de la poblacién conjunto, en virtud de la
propiedad aditiva de las varianzas se puede descompo-
ner en una suma de las varianzas de las poblaciones

respectivas.

Como consecuencia, para contrastar la existencia de una
causa de variacién, basta con demostrar que la varianza de la
respuesta se aparta significativamente de la varianza proceden-—

te del error experimental.

El contraste se realiza de la siguiente forma: Si (32)1y'.
(82)2, con ¢1 Yy p’z grados de libertad respectivamente, son los
estimadores de las varianzas que se contrastan y pertenecen a un

mismo universo, normalmente distribuido, de varianza c72, sus ra-



zones(82)1/(82)2se distribuyen seglin el estadistico ¢F de
Snédekor con @4 y o grados de libertad. La falta de ajuste
a2 la anterior distribucibén, pondera el grado de significacién

del efecto debido a la causa de variacién considerada.

El proceso de cdlculo, consiste en la estimacién de las
varianzas, 10 que se hace por los cuadrados medios de las dife-

rencias medias.

As{, para un efecto medio A, de un factorial de tres cau-
sas de variacién A, By C, consideradas a dos niveles diferentes
¥y con sus cuatro interacciones posibles AB, AC, BC y ABC, las

diferencias serfan:

dA = 1/4 (a4 A/B4Cq+ d A/B4Co+ d A/BpCq+ d A/ByCp)

Representando Xy 4, las medias de los efectos en los nive-
les 1 y 2, correspondientes, para los subindices i de A, j de

By z de C, los sumandos se pyeden substituir por:

a4 A/ByCq = Xpqq = X994
4 A/BCy = Xpqp = Xqqp
a A/ByCq = Xpp9 = Xq21
d A/BaCp = X222 - X422

La diferencia media seria:
A = 1/4(X299 = X999 + X292 = X992 + X229 - Xq29 + X222 - Xq22)

Do modo semejante se celcularfan los otros efectos. Las
interacciones binarias, mediante los valores medios de los efec-
tos de un factor, para dos de los niveles del otro y, en general,

las de grado superior, mediante la interaccibdn de grado inmedia-



to inferior, para los niveles del efecto restante. - 3

Calculados los efectos, se hallarfan las sumas de los cuaé

B s Al N T

dredos de las diferencias, que en el caso de 8610 dos niveles,

CREEERE S

coinéidiria con el cuadrado medio.

Para la aplicacién de la prueba de Snédekor, los cuadra-
dos medios han de referirse a los grados de libertéd, en cada i

C&so.

En los problemas generales de anflisis de la varianza,
' las estimaciones ®e hacen mediante la desviacién cuadrética
media, si bien, para facilitar los célculos, se descompone ésta

en la siguiente forma:

82 = -l- i(xi_'i]z = --l--z h: - —E—.

N-1 N-1 - n

'32 es la estimacién de la verianza o> y X la variable alea-

toria, X 1la media y N el némero de valores.

Sustituyendo el célculo de los cuadrados de las desvia-

. . .
i L e L TR

ciones por las sumas de los cuadrados, que 8e tabulan y se res-
ta, en cada fila, la media del cuadrado de la suma (correccién
de la media).

Calculadas las estimaciones de las varianzas de los efec- %

tos, quedaria por calcular la estimacién de la varianza del erroéf

»

residusal, hecesario para el contraste de significacién.

Aceptada la hipétesis de igualdad de la varianza éxperi—

medtal en todos los ensayos, es posible, sin neoés;dad de una



replicacién de experimentos, la estimacién del eryor residual,
empleando las interacciones de @lto orden. No obgtante, més
correcto es emplear la réplica de los ensayos y‘én este caso se

procede de la siguiente forma:

- Para al céleulo de los efectos, se emplean las sumas Qe
las réplicas, dividiendo al final por el némero de re-
peticiones de cada ensayo, as{ como el cuadrado medio

por sus grados de libertd.

- Para el ocdlculo del cuadrado medio residual, se emplea
la diferencia entre la suma del total de cuadrados de
2D - 1 efectos y la suma de cuadrados de todas las ob-
servaciones, es decir m.2", siendo m el ndmero de ré-

plicas.

Como puede deducirse, de lo anteriormente expuesto, el
~c8lculo dél planteamiento faqtorial, es complicado y expuesto
a errores, diff{ciles de controlar, y que se arrastran hésta el
final del desarrollo matemdtico. Es pues aconsejable seguir una
sistemdtica, a la vez que comprobar, mediante operaciones equi-

valentes, la exactitud de los resultados parciales.

El método tabulaflde Yates (13), cumple estas dos con-
diciones y ha sido empleado en el desarrolle experimental de

este trabajo.

Ladseguridad de su aplioacién ha hecho que Se utilice
también en el cédlculo de los cuadrados medios del error residual,
como se verid méAs adelante y que se haya preferido aplicar la
prueba de Snédekor, en el diseflo factorial, que podfa haber si-
do resuelto asi mismo mediante la t de Student.



Un resumen de la mecdnica operatoria, para facilitar la

expoeicibébn del desarrollo matemdtico posterior, es el siguiente:

En la primera columna se colocan los etectos cuyos cua-

drados medios se quieren oalcnlar.

La primera mitad de la columna 2 se obtiene por suma su-

cesiva de cada par de valores de la primera columna.
La segunda mitad, por diferencia ( 22 - 12, de cada par).

Se procede igual para hallar las columnas siguientes, has-

ta obtener tantas como ntmero de factores.

Los cuadrados medios se calculan finalmente por la fér-

mulas

donde-: Ci,son los cuadrados medios sucesivos.
Cpi,1l08 elementos correspondientes de la columna final.
n , némero de niveles, y

m , nfimero de factores e interacciones que intervienen.

L3

El contraste simultdneo de errores durante el desarrollo,

se conéigue al finalizar cada mitad de columna, mediante las

igualdades:
1) (W4X)=(X4W) 4+ (24Y) de la columna anterior.
i1) (Y +$2) = (X+ VW) 4 (Z-17Y) de la columna anterior.

Siendo W y X las sumas alternativas de términos de cada
columna, empezando por el primero y segundo respectivamente, y

Z ¢ Y las diferencias.



Otro contraste final del desarrollo es, que el valor que

encabeza la @ltima columna ha de ser igual a la suma

X4+4WEY S Z

3.2. TECNICAS Y EQUIPOS,

En este punto se exponen los medios experimentales em-
pleados, haciéndolo, en primer término del equipo de precipi-
tacidén y después de las técnicas de control de caracteristi-
cag de la materia prima, en las distintas fases de su histo-

ria previa,

3.21. Eguipo de precipitacidn,

Este equipo estd fotografiado en la figura 3 y cons-
ta de las partes sigulentes, de acuerdo con el esquema de la

figura 4.

(1) Botella de NH3, con vdlvula de aguja.
(2) Mandmetro de presidén de salida.

(3) Rotdmetro, con estabilizador de presién y
reguldacion de caudal fino,

(4) Mandmetro de seguridad.

(5) Mandmetro de medida de presidn final,

(6) Borboteador.

(7) Recipiente de precipitacidn, con calefaccidn
regulada y llave de,vaciado inferior. Capa-
cidad méxima 500 cm3 de solucidn de nitrato
de uranilo.

(8) Agitador regulable,

(9) Embudo de filtrado,



FIGURA 3 - Equipo de precipitacién.
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El disefio del precipitador, ademds de permitir vaciar
el precipitado por la parte inférior, lleva cuatro orificios
laterales para el borboteador, termémetro y toma de muestras

y uno central para el paso de la varilla de agitacidn,

El agitador tiene un margen de regulacidén de velocida-
des, de forme cont{nua, desde 20 a 1,200 rpm, Por su parte la

regulacion de temperaturas se mantiene con un error de +ooc,

La filtracidén se hizo, en todosllos’casos, sobre embudo
buchner, con filtro -banda negra-, no produciéndose opalescen-
cia en las aguas de filtrado, 1o que confirma la observacidn
de Parrel (11), referente a la buena filtrabilidad de este ti-

po de precipitados.

En el intervalo de caudales de NH3 que se consideraron,
no fuétpreciso la reffigeracién de la botella. Las experien-
‘cias se realizaron con una presién de salida de 2 Kg/cm?, que
se reguld sin dificultad, mediante una vdlvula de aguja y un
- manémetro de seguridad, de mercurio, con dispositivo de re-
torno, para evitar el riesgo de sobrecarga del rotdmetro, por
encima de los valores admitidos por el estabilizador de pre-

sién, de que estd dotado.

Los precipitados se vaciaron, después de cada experien-—

cia, manteniendo la agitacién & 500 rpm,

No habiéndose tenido en cuenta, en este estudio, la
influencia del tiempo de lavedo, éste se realizd sobre el

buchner con agua amoniacal y finalmente con agua destilada.



El equipo dispone Ade un sistema especial de calefac-
~cién mediante soporrte;s refractarios, con elementos de ni-

crom en canéles interﬁos, dispuestos radialmente,‘lo que per-
mite vigilar el desarrollo dé la precipitacidn. La resistencia -

estd regulada por un autotransformador.

El funcionamiento del borboteador, presentd algunas di-
ficultades en caudales bajos (0,7 1. NH3/H) por obstruceién
del orificio de salida con el precipitado. Se sqiucioné el pro-
~ blema aumentando la velocidad de paso del gas, ﬁediante el em-

pleo de un tubo capilar.

3.22, Técnicas de control.

Pars la caracterizacidn de los distintos materiales

del proceso, se han aplicado los sigulentes métodos de control:

Andlisis ggggulométricoz

1. Balanza de sedimentacidn.
2., Pipeta de Andreasen.

Determinacidén de superficie:

3. Metodo B.E.T.
4, Metodo del flujo cont{nuo.

Andlisis micg_grafico:

5. Microscopia Optica.
6. Microscopia electrédnica,

Anédlisis estructural:
7. Difractometr{a por rayos X,

Andlisis térmico:

8. Analisis termogravimetrico.
9, Andlisis térmico diferencial.

Determinacidn de densidad:

10. Densidad aparente de comprimidos.
11, Densidad aparente de sinterizados.



1) Andlisis granulométrico,

De acuerdo con el planteamiento de este trabajo, y como
se expondrd en la etapa'de precipitacidn, las caracteristicas
que en primer término interesan son las de tamafio de grano

de los aglomerados.

Realizado un ensayo de tanteo para decidir el tipo de
métodos a emplear, resultd que los tamafios eran, en su mayor
parte inferiores a 60 M ., Existen muy pocos tamices de luz in-
ferior a esta medida, por lo que han de emplearse métodos de

determinacidn de tamafios finos.
Los métodos empleados fueron:

a) Balanza de sedimentaciodn.

b) Pipeta de Andreasen.

Los dos se basan en el principio de sedimentacién de un
86lido en caida libre y exigieron su adaptacidén al tipo de ma-

terial ensayado,

a - Puesta a punto del método de la balanza de sedimenta-

ciodn,

El equipo estd formado, por una balanza especial, y un
registrador gréfico. |

El sistema de sedimentacidn, consiste en un’gecipiente
de vidrio, con cdmera de agua (fiég. 5y 6), de ﬁnos 600" cm3
de capacidad y 30 mm., de #. Dentro de é1 y en posicidn coaxial,
se caloca otro cilindro de paredes delgadas, suspendido de un

brazo de la balanza, mediante un hilo metdlico, El extremo del



Balanza de sedimentacién.

FIGURA 5
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otro brazo soporta un platillo, donde se establece, mediante

pesas, el equilibrio inicial del ensayo.

El mecanismo de registro de los pesos sedimentados, con-
siste en un tambor, con sistema de relojerfia, que gira a velo-

cidades de una vuelta cada 6, 12 & 24 horas, segin convengsa.

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 homogéneo, para conseguir el equili-
brio de la balanza, El fiel termina en una pequefia pantalla
que intercepta un rayo de luz de una ldmpara colimada, Este
rayo incide sobre la célula fotoeléctrica de un servomecanismo

que mueve la pluma en el husillo.

La cédmara del recipiente de sedimentacién, se mantiene
a temperatura constanfe, mediante el bombeo del agua de un

termostato.
El método operatorio normal es el sigulente:

Se dispersan 5 gr de polvo en el 1{quido de sedimenta-
cidn, colocado en una probeta. Se agita, para obtener una dis-
persidn homogénea y se vierte rdpidamente sobre el cilindro
interior. Finalmente se dispara la balanza y empieza el regis-

tro.

Para la determinacidén granulométrica de los precipita-
dos de diuranato amdénico, se introdujeron las siguientes modi-

ficaciones.



1) Modificacidén del sistema de dispersidn y vaciado.

Por la gran densidad de los precipitados de uranio, que
obliga a una rdpida iniciacidén del registro y también para evi-
tar el riesgo de contaminacidén en el manejo, el vaciado se rea-
1izé de la siguiente forma. Para el sistema previo de disper-
8idén, como puede verse en las figuras 5 y 6, se empled un ci-~
lindro, donde 1la agitacién'ée obtiene por borboteo de aire
mediante un soplador de turbina., El1 cilindro de agitaciédn, so-
portado encima del de sedimentacidén de la balanza, se vacia
por el fondo mediante una llave de paso. Acoplando adecuadamen—
te el tubo de salida, se consigue que el recipiente y la pro-

beta interior se llenen simul tdneamente con la suspensidn.

2) Modificacidn en la tome de muestras.

Los precipitados de diuranato aménico, sobre todo cuan-
do contienen tamafios finos, se aglomeran con facilidad durante
el secado de las tortas de filtracidén. Como consecuencia, el
polvo resultante es muy diffcil de disgregar en una nueva sus-

pensidn, como la que requiere el andlisis granulométrico.

En general, cuando se presentan estos casos,‘se emplean
como procedimientos de dispersidén, agitadores vibradores de

frecuencia de red y ultrasonidos.

En el caso del diurenato amdénico, sin embargo, se corre
el riesgo de romper los aglomerados primarios, por lo que la

eficacia de estos métodos es en principio discutible.

Rartiendo del precipitado'hﬁmedo, en cambio, la disper-

sién se consigue ficilmente, ein necesidad de ninguin mecanismo



de agitacidén forzada, La unica dificultad consiste en que hay
que determinar la humedad de la muestra, para dispersar preci-

samente la cantidad prefijada en el ensayo.

Después de estudiar la viabilidad de este proceso, se

estableciéron las condiciones 6ptimas, que son las siguientes:

- PMiltrado y lavado de la torta de filtracidn, soébre el

buchner.

- Permanencia de ésta sobre el embudo, con funcionamiento
de la trompa de agua, durante una hora. El contenido

de humedad que se observa es del orden de un 50 %.

Toma de muestras representativa del precipitado en un

crisol tarado, introduciendo el resto en un recipien-

te de cierre esmerilado.

- Secado de la muestra en estufa con aireacidn a 1052C
hasta peso constante. En estas condiciones se obtienen

curvas de secado perfectamente asintoticas.

La constancia de peso que garantiza la reproduccién
de los resultados se confirma tembién por la isoterma obteni-
da mediante un andlisis termogravimétrico del precipitado
huimedo (fig. 7 ).

El error que se comete en una determinacidn con répli-
ca es del orden del 2 %, 1o que éa suficienfe para la preci-

gién con que se definen las granulometries.

Las curvas de sedimentacidn (b) y (c¢), de la figura 8, -

pertenecen & una muestra secs y himeda respectivamente.
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3) Empleo de defloculantes.

_ La necesidad de afiadir estas sustancias para la perfec-
ta dispersidn del diuranato aménico, se demuestra en la curva
(a) de 1a figura 8. Esta curva se obtuvo por sedimentacidn
de la mueatra}dispersa en ague destilada, sin ninguna adicién,
y en ella se observa la presencia de aglomerados gruesos, que
no corresponden a la distribucidén esperada, Las curvas (b) y
(e¢), pertenecen al mismo meterial, pero en ellas se empled

un 1 # de hexametafosfato sddico, como defloculante,

4) PFundamento y limitaciones del método.

Los métodos de sedimentecidn tienen su fundamento en
la férmula de Stokes, que da la velocidad de caida libre de

particulas en un medio viscoso.

2(D-D")r
v = g

2

donde v es la velocidad en cm/seg. , Dy D' las densidades del

s86lido y del fluido dispersante, Y 1a viscosidad del medio
¥y r el radio de la particula.

Dado el cardcter comparativo de los ensayos granulomé-
tricos los supuestos de esfericidad de las particuias 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-

nares y empleando pequefias concentraciones (¢ 10 %).

Con relacidn al intervalo de tamafios & determinar, exis-
te otra limitacidn que procede de la existencia de la veloci-

dad 1fmite de las particulas en régimen laminar, que se esti-



ma en la prdctica por un velor del Reynolds:
Re £ 0,2

siendo

2D'vrer

/)

En el caso del diuranato amdénico es D = 5, y empleando

ague como fluido dispersante, resulta para Re = 2:
vr=1, 1073 (1)
De la férmula de Stokes deducimos que:

v 2 (D ~-D')

9P

Y dando velores

v :
-— =87,2 . 103 (1II)
72

Dividiendo (I)/(II), resulta para la velocidad 1{mite

3

v=2,22, 10 cm/seg.

valor que corresponde & un didmetro méximo de particulas de

44/u
1{mite superior en las determinaciones de diufanato aménico

con métodos de sedimentacidn.

7

En la balanza de sedimentacion existen otras limitacio-

nes derivadas del mecanismo de registro.



{

¥

El dqaplahaiiontO*vertibal de'ld‘pluma tiene una velo~
cidad uniforme :ijl&a por el servomotor v = L/t correspondien~
te a un 1ncremen£o de peso con el tiempo, cuyo valor mide el
flujo de part{ouléaique puede ser registradé‘en un‘aomentov
| preciso |

| SR
2 %
| Las particulas caen a velo-~
ff?iﬁ‘f; | - cidad uniforme dependiente de cada -
3-: temafio. |

i R | Suponiendo una distribucién
3:;;2; homogénea de particulas de un sé-

N B lo tamafio

T ~ PRy

ser{a el tiempo minimo de recorri-

do de la alturea h del cilindro de

FIGURA 9 sedimentacién (fig., 9 ). Conocida
la densidad del sdélido D y la del
medio dispersante DY, se puede

calcular, de acuerdo con la ley de Stokes el tamafio correspon-

diente de partioula, sin mds que sustituir

resultando

9N h )1/2
2(D-D') ¢ g




‘Para conocer P es8 preciso calcular la parte proporcio-

nal que corresponde al volumen del cilindro interior (.

| En el equipo 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 ésta, la que corresponde al cilindro interior serd propor-
cional a los radios r/r' (siendo v = 1,5 y r = 3) obteniéndose

finalmente el valor de

r = 1,09 g.

Por su parte la velocidad del registro es v = 12,5‘mm/hin
que para la sensibilidad del papel (0,1 g/cm) corresponde a ve-
locidad 1{mite de pesada de F = 2,08 , 10™> gr/seg.

El tiempo correspondiente seria:

P
-—— = t = 524 seg,
) 4

Ypara: ) =1. 1072
‘n =20 '

D-D'= 4

r=6,63. 10~3 cm, es decir un # de particulas de 1j3yu _

Queda pues cubierta por la limitacidén anterior, Ademds
loa materiales pulverulentos generaimente no presentan une
distribucién homogénea, principalmente los precipitados que

obedecen a fenémenos de formacidén de tipo estadistico.

Hay gque .esperar por lo tanto que desde el comienzo de la
experiencia se verifique una d;aninucién prograsiva del valor -

de dg/dt en la curva de sedimentacidn que se registra,



Otra limitacidn experimental es la dificultad de esta-
blecer el equilibrio en la balanza al comienzo del ensayo,de-
bido a que la sedimentacidn se inicia antes de 1lenér‘comple—
~tamente los cilindros y la cantidad dé material que’se deposi-
ta en un principio es imprevisible en un régimen tﬁrbillonario,
como el inicial. Una solucidn se encuentra en eliminar gruesos
con el tamiz de luz de malla mds fino y establecer el equilibrio
durante un tiempo que correspoﬁda a un tamafio inferior a los

controlados.,

5) Interpretacidén de las curvas,

Para deducir la distribueidén granulométrica a partir de
una curve de gedimentacidn (fig 10 ), hay que tener en cuenta,
que esta curva es una imagen de la sedimentacidn real, en el

sistema de pesada hidrostdtica que se registra.

~

En este sistema imaginario, la tangente dp/dt expresa

la variacidn de peso con el tiempo, en un momento dado y

t . dp/dt = B C
representa la velocidad uniforme a la que sedimentan las parti-’
culas, segun la ley de Stokes, para un tiempo t y a la altura

h de sedimentacidn (fig. 9 ).

Por otra parte, en el segmento AD, cuya medida P expresa
el peso total de material sedimentado en un tiempo infinito,
'§~E representa la proporcidn correspondiente a las particulas
que sedimentan a esa velocidad y siendo p el peso de particulas
que hen sedimentado en ‘el tiempo 1, el peso de particulas in-

feriores (pesos acumulados), sers

AB = Ac - BC = p - t . dp/dt
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En virtud de la proporcionalidad existente entre esta

imagen y el objeto real, la relacién entre AB y el peso total P
es la misma que la de los porcentajes reales acumulados y 100,

o sea
B %

P 100
resultdndo para los % acumulados de los tamafios superiores al

considerado, la expresidn

# = A B/P . 100
y pera los inferiores a cada tamafio

% =1~14B/P. 100

Debido a la dificultad de deducir el valor de P, lo
que se hace en la prdctica es calibrar las intersecciones (B),
‘de las tangentes a los sucesivos puntos de la curva de sedimen-

tacibén, con el eje vertical A D de iniciacidn de los tiempos.

El calibrado se lleva a cabo mediante una determinacidn
granulométrica, aplicando un método directo, que en el caso
presénte ha sido el de la Pipeta de Andreasen. La'corresponden-
cia hallada se puede aplicar a la inferpretacién de todas las
curvas de sedimentacidén obtenidas con el mismo tipo de materia

prima,

b - Determinacidn granulométrica de contraste con la Pipeta

de Andreasen.,

Basada en el mismo principio que el método de la Balan-

za de sedimentacidn, se diferencia de éste en que los conteni-



dos de particulas inferiores a cada tamafio se determinan por
pesada directa del residuo seco de muestras extraidas a la al-
tura h (fig.11 ) y en los tiempos t. El cé€lculo 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-
de extraccidén., Existen disefios

éspeciales que permiten modificar

la altura y con ello reducir los
I g f tiempos de determinacién, en los
v tamafios finos.
l_}f;' La agitacidn, normalmente, se
:g: hace de modo menual, en el momen-

to de empezar la experiencia, em-
pézando a contar los tiempos, des-
it B pués de apoyar la probeta y cesar
la turbulencia. No obstante se
suele establecer previaménte la
dispersién con agitacién mecdnice

por volteo o vibracién.

Para el cdlculo de los porcentajes a partir de los resi-
duos secos, ha de tenerse en cuenta que siendo P el peso seco

de la muestre extraida y v el volumen de dicha extraccion

p

s la concentracion de los tamafios inferiores al correspondiente,



segun la Ley de Stokes, a la altura h y tiempo t. Multiplicando
este valor por el volumen total de la dispersién, VS’ el con-
tenido real de tamafios inferiores serdé

p -

— . Vg
v

Y expreséndolo como fraccidén del peso total P de la mues-
tra dispersada y refirieéndolo a 100 gr de sustancia resulta pa-
ra los porcentajes acumulados menores qﬁe cada tamafio

P Vg 100

% = .
v P

Como siempre, se supone que las series hipotéticas de
particulas de cada tamafio, sedimentan a velocidad uniforme,
conservando entre s{ sus distancias relativas y ademds, que
todos los tamafios superiores al dado por el tiempo % hen reba-

sado le altura h del orificio de extraccién.

En las determinaciones granulométricas con la pipeta de
Andreasen se empleSé el mismo cilindro termostatado de la balan~
za de sedimentacidén as{ como el sistema de agitacién por aire

=
y vaciado. 1

¥
5

El contraste se i;;11z6 sobre una muibtra de diuranato
amdénico precipitado con NH3, filtrado y pésédo en las condicio-
nes expuestas, para evitar la aglomeracidén. Se seleccionaron
los tamafios de 3, 4, 7,5, 10, 15 y 20 micras, tomdéndose mues-
tras de 10 cm3 en crigoles tarados que se secaron en estufa a
10592 ., Las alturas h de sedimentacidn sé'determinaron en un en-

sayo previo.



El resultado de la determinacidn con la Pipeta de An-
dreasen es el de la figura 12 y la curva de sedimentaciodn
del mismo producto, registrada en la balanza, la de la fig.13 .
En esta ultima se han trazado las tangentes para definir las
ordenadas L de los puntos de interseccidn, para los tamafios
seleccionados. Debajo de la curva se han tabulado estos valo-

res y los de los porcentajes hallados en la Pipeta de Andreasen,

La representacidn en coordenadas rectangulares de los por-
centajes correspondientes a cada valor de I didé un conjunto
de puntos alineados, por lo que se podf{a suponer una relacidn

o

lineal entre las variables % y . L.

Ajustada por los miniﬁos cuadrados, la recta de regre-—

sidn resultd ser
y = 0,758 x+ 7,13

que se representd en el diagrama 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) Determinacidn de superficies.

Sefialada en los primeros capitulos la‘importancia de
la superficie, como camino de difusidn, en el proceso de sin-
terizacién de polvos, se comprende que la determinacidn del
drea superficial del U03 y de los productos intermedios de su
historia previa, sea necesaria para definir sus caracteristi-

cas y seleccionar el proceso.

Las dificultades de medida de esta magnitud en los pol-

vos, hacen que los métodds.existentes tengan limitaciones es-
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pecificas que dan lugar a ciertas discrepancias en los re-

sultados.

La primera limitacidn se refiere a su alcanca en la de-
terminacidén superficial, que da lugar a la siguiente clasifi-
cacidn (TablaVI ). Las definiciones siguientes son por lo tan-.

to imprescindibles:

Superficie geométrica expresada por la medidas de paré-
metros lineales. Superficie externa que comprende el area real
de las particulas, con excepcidn de 1los poros y rugosidades
interiores. Superficie total referida a toda la interfase del

s41ido con el medio externo.

TABLA VI - METODOS DIE MEDIDA DE SUPERFICIE.

Medida ' Métodos
Superficie geomé- Sedimentacién, microscopia ép- .
trica s..cececcneconse tica, microscopia electrdni-
’ ca,

Superficie externa .... Permeabilidad (a presién cons-
tante).

Superficie total ...... Adsorcién gaseosa, adsorciédn
' de trazadores radiactivos,
rayos X (dispersidén de dngu-
los minimos) y permeabilidad
a presidén variable.

Es conveniente definir también el factor rugosidad, como

la relacién

S.total/S.externa



El alcence y precisilén de estos métodos para definir la

superficie, condiciona la utilizacidén de cada uno, como méto-

dos de control en los pfocésos de sélidos.

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

cidn gaseosa.

a - Fundamento y aplicacién de los métodos de adsorcién gaseosa.

Los métodos de adsorcidn gaseose son, de todos los ‘de
medida de determinacién de superficies, los mds empleados y
los que han tenido un mayor desarrollo experimental en su pues-
ta é punto y aplicacidén. Su fundamento depende de dos hechos,
- de la existencia de una adsorcidn especi{fica y ponderable

de los sdélidos para ciertos'gases a temperaturas bajas, yv

- de la posibilidad de asignar esta adsorcién a una capa monomo-
lecular, para deducir, en funcién del volumen ocupado por
la molécula gaseosa, la superficie real del sdélido sobre

la que se ha repartido.

El primer heeho fue ya conocido desde la observacién
de Benton (17) en 1.926, de adsorcidn de CO por el platino,
y el segundo expuesto por este mismo y White (18) analizan-
do la isoterma de adsorcidén de un catalizador de hierro, en
la que se obtenf{an unos escalones bruscos de discontinuidig,
sobre la tipica forma de S de la curva. Su hipdtesis de que

estos escalones podian corresponder a la iniciacidén de una



nueva capa monomolecular de dtomos del adsorbato, fue luego com-
‘pletada en el estudio de las isotermas de adsorcidn de diversas

sugtancias,

No obstante, el fundamento real del método desarrollado
hoy para la medida de las’euperficies espeéificas de polvos.
‘ho se basa sobre la existencia de estos eécalones que desapare-
cieron al introducir en los diagramas las correcciones corres-

pondientes. a los gases reales.

Enflugar de ésto, se observd la linearidad de un tramo
de la curva en una longitud apreciable y sobre ella se basé la
pos%ble existencia de una capa monomolecular., ILa nueva hipéd-
tesis tuvo una confirmacidén en la proporcionalidad también ob-
gervada, de la longitud de dicho tramo con el volumen molecular
del gas adsorbido y ello condujo a una nueva suposicidn, de
que el punto de comienzo de 1la linea correspondia al de inicia-

cidén de una capa en el proceso de adsorcidn.

Este primer intento, de basar un método de determinacidn
sobre la existencia de este punto, llamado en la literatura
punto B, fracasé al encontrarse gases en los que ya desde un

principio se obtenfa un diagrama lineal.

Una nueva interpretacién, fue desarrollada por Brunauer,
Emmett y Tellér (19), que, en su aspecto cuantitativo, condujo
al método de adsorcidn de nitrdgeno a la temperatura del nitro-

geno 1{quido, conocido como "método B.E.T."

Los dos métodos aplicados en este trabajo han sido desa-
rrollados ¥ puestos a punto hoy en distintos equipos, dotados de

servicios y automatismds, para su simplificacién experimental,



tienen el mismo fundamento y expresién matemética anéloga.

Se basan, en Ultima instancia, en la teorfa de adsorcién
en capa de Langmuir (20). PFreudlich (21) y Polanyi (22) habian
desarrollado teorias paralelas con anterioridad, para la adsor-

cion gaseosa, que fracasaron en su aplicacidén y generalizacidn,

La ecuacidén de Langmuir tiene su fundamento en el pos-
tulado del equilibrio dindmico, supuesto en la cinética de

evaporacidn-condensacién (o desorciédén-adsorcion).

Su expresidén general es:

v k. P
Yy 14+k.P

donde V/Vm, es 1a fraceién de volumen molecular adsorbido

(V = volumen adsorbido, Vy = volumen molecular), y k es una
;onstante de proporcionalidad, que se ha introducido en 1la def
duccidén de la férmula para sustituir por la presidén de adsorcidn

P los parametros cinéticos del equilibrio dindmico.

En orden a su representacidn grifica, la ecuacidn de

Langmuir se pbne en la forma

Introduciendo el concepto de energia de superficie en un
numero infinito de capas, Brunauer, Emmett y Teller, llegeron

a la expresiédn



P 1

= s e o e an

Vp ©

(e=1) P

Vm ¢ Pg

~

donde P es la presidn de adsorcidén, P, la de saturacidn del

gas adsorbido y ¢ una constante que define la energfe de ad-

sorcidn de red.

. En la ecuacidén anterior C ¥ Vy son valores permanentes

del sistema y por tanto se pueden introducir dos constan-

= d - o

tes
o-1
A = oeeee (1)
Vﬁ»c
tranéforméhdose en
P
vV (P, - P)

1
A

) 4

+ B

Po

Ecuacién lineal de la forma general y = ax + b, que

corresponde al tramo recto de adsorcidén de la isoterma.

(I) y (II) son pues las expresiones del coeficiente an-

gular y la ordenade en el origen de la recta, en la que

P

e y es

v(p, - P)

La validez de esta linearidad estd en el caso del ni-

trégeno en la regidén de 0,05 a 0,30 de presidn relativa,

El cdlculo de la superficie espec{fica (Se) a partir de

la ecuacidn se hace del modo siguiente:



a) Determinacién de Vp.

Despejando ¢ en la expresidén (I), se obtiene

1

c _ e e ases

Vm B R

y sustituyendo en la ecuacidn (II)

1

—————— - 1

Vm R 1
1 Vm
Vg ——————-
Vm B
de donde
v 1
m S SR

b) Deduccién de la superficie de adsorcidn (S) a partir
de Vp.

Para ello, si 6 es el drea ocupada por una molécula
Y nesel numero de moléculas que hay en 1 ml., la densidad

en la superficie del sdélido, que alcanza el gas adsorbido (So)

sera

ny 6  se pueden calcular en funcidén del numero de Abogadro

6,023 . 1023 (moléculas)
22,414 (m1)




M 2/3
G =4.0,866 (————) /

4 Nd4d?2

siendo M el peso molecular y 4 la densidad del absorbato 1li-

cuado.,

Conocida la}densidad So, basta multiplicar por Vg, pa-

ra tener la superficie de adsorcidn

S = So. Vp

c¢) Deduccidn del drea superficial especifica (Se).

Esta se obtiene finalmente sin mds que dividir la su-

perficie S por el peso W de la muestra empleada en el ensayo

S
Se = ~ee
w.
0 1o que es igual
So Vp n Vp
" oW

En la determinacidn ge superficies especificas de pol-
vos de U0y y los éxidos intermedios de su proceso de obtencidn,
se han empleado dos procedimientos, materializados en dos
equipos diferentes, aunque basados en la ecuacion y célculos

expuestos anteriormente, como ya se indicé.

a - Método B.E.T., clédsico, de medida de drea superficial,

Este método, se puso a punto para realizar los estudios

previos que se presentan en este trabajo (23) y posteriormente
se sustituyé por el método de flujo continuo que se discute



més adelante.

La fotografia y esquems del equipo son los de las figu-

ras 15 y 16.

La caraotériatica tipica’de este método,.ea que el N
adsorbido se deduce por medida directa de las presiones y vold-
menes del gus, puestb en contacto oon el polvo problema, & la
temperatura del nitrégeno liquido. Las presiones se miden me-
diante un manémetro de mercurio (3) y los voldmenes enrasandd‘
con este liquido los bulbos calibrados de la bureta termosta-
tada (2). | '

Junto al bulbo de muestra (4) hay un termbmetro de gas
(oxigeno), que se ha construido por descomposicién a vacfo de
éxido de mercurio, rojo. E1 N puro para las adsorciones se con-
" tiene en un recipiemte de vidrio (1), y en otro recipiénté ané-
logo (6) se dispone de He para la deterﬁinacibn del "espacio
maerte", o voiumen que hay que descontér‘durante las medidas

volumétricas del nitrbégeno.
El método operatorio se puede resumir‘¢e1 modo siguiente:

1) Desgasificacién .- Operacién ineludible en todos 108
casos, para asegurar que el N adsorbido ha recubierto toda la
superficie. Se efecttia a vacfo de 10™4 mm Hg y de 100 a 400¢

- durante un tiempo que depende de las caracteristicas del polvo.

2) Determimasién del espacio muerto.- La propiedad del He

de no aer‘adlortido por la shperficié del eblidd, permite deter-
minar este factor. Para ello, se introduce el gas previamente
determinados su volumen y presién con los bulbos y manbémetro,

en el espacio vacio donde esté el polvo problema.



FIGURA 15 - Equipo BET de medida de superficies
especificas.
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3) Medida de _las adsorciones.- Vuelto a reeﬁpérar el vacio,

se deja entrar N quaﬁeé pondera de igual forma que el He.

" la medida se hace antes y después de introduoir el reci-

piqnfe»oon la mue&tra en un vaso Deward con nitrégeno 1£Qﬁ1do.

Se suelen realizar por lo menos ouatre determinaciones,
correspondientes a los voltmenes de los ouatro bulbes, de forma
que Se obtienen al final cuatro puntos para definir, con més

precisién, el tramo recto de la isoterma.

Lo enrases con mercurio se hacen mediante la ayuda de

un vacfo adicional.

b - Método del flujo continuo, de Nelsen y Eggerstsen (24).

. .Las diferencias fundamentales existentes entre este méto-

do y el B.E.T. clésico son:

a) La deégasificacién'ae verifica en”borriente de gas He.

b) Las adsorciones se hacen as{ mismo en corriente gaseosa,
empleando una mezcla establligzada de Np 4+ He.

¢) La medida del N2 adsorbido se define'por el cambio en ld
composicién del flujo estabilizado, que se determinahxor
- cromatografia de gases, mediante una célula conductimé-
~trica. ) ,
El aparato empleado en este caso fué un equipbfautGEAtioo‘

"Sorptometer" - Mod. 212B - Perking Elmer"(fig. 17).

Este equipo dispone de un registrador gréfico, donde se
reflejan las curvas de adsorcién y'deborcién y un Intégrador.
digital, que proporciona la medida del &rea de los picos corres-—

pondientes.
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Dado el carfoter relativo de la medida que se obtiene
por este procedimiento, se diQ;one de unos tubos de volumen
calibrado, mediante los cuales se intrbduoe, en la corriente
estabilizada de Np 4 He, una cantidad medide de No que sirve

de contraste para los cédlculos.

La medida de ia temperatura del bafio de nitrégeno liqui-
do se hace medisnte un manémetro de presién de saturacién de

hitrégeno.

Es posible realizar determinaciones sucesivas de adsor- |
cién, Para ello se requiere que laslmuestraa 8se hallen'deegasi—
ficadas previamente; lo que se puede realigar en hornos gque cdn-
tengan 1los tubos de muestra conectados eén serie en la misma co-
rriente de He. La desgésificacidn se realiga siempre en una oo~
rriente huy Pequefia, que se detecta con una burbuja de Jjabén.
Lavcorriqnte estabilizada de la mezcla, se mide también median-
te una burbuja de Jabén, pero, en este caso, por el movimiento
de éata a 1o largo de un tubo calibrado de vidrio.

El equipo dispone taﬁbién de ﬁeoan%amos atenuadores de
las respuestas conducﬁimétrioas, con el obfeto de acomo@#r la
geterminaciﬁn a dis%intog valores de la superficie de los polvos.
A;peaar de éaté;‘se debe emplear eﬁftddo caso una cahtidad de
éﬁstancia’due'ae aéqmode, en orden de magnitud de su superficie

- . b
especifica, 8l intepvalo de determinacién del aparato.

En las figuras 18 y 19 se muestran las hojas de cél-
oulo de dos determinaciones realizadas por 1los dos métodos an-
teriores, exponiéndolas como modelo de lo0s ensayos realizados

paré este informe.



FIGURA 18

MUESTRA: Urania.

P.: 36,8722 - 35,2665 = 1,6057

- DETERMINACION DE S,.E. CON EL APARATO BET.

T4

Leo- Bul- ., Mues- Pre-~ T&.bu- T2.Am- Pres, Pres, -
tura. bo tra 8ién reta. TDbiente. correg. . 02
1 4 _He off 85,0 17,6 18,0 84,6
2 3 " " 150,5 17,7 18,0  149,9
3 3 " on 82 o 17,7 18 0 1,6 15,20
4 2 " . 103 o 17,8 13 8 102,5 15,20
5 4 No off 111,55 17,8 111,0 ,
6 5 " " 60 5 17,8 18 0 60,2 Py
7 5 " on 42,6 17,9 17, '8 41, )8 15,20
8 4 " " 64,5 17,9 _18 0 64,2 15,20
9 3 " . 90,0 17,9 18,0 : 89 6 15,20
10 2 " " 112,0 18,0 18,0 11,5 15,20

Espacio miestra corregido, media de 2 determinaciones: 0,0595

No introducido corregido, media de 2 determinaoiones‘:'13,97 co.

Adsorcionee:'
Pop = T46
P
Py - P
\')
(Po-B)}V. -
B/(Po=P)V
P/P,

Deducida de los cuatro puntos la recta P/V(Py-P) =0{P/Pot (8

Pendiente = 0,4694

Ordenada = 0,0246
1
Se = 5,5 m /k.

0,0246 4 0,4694

1,78 cc. 2,05 co. 2,23 cCe 2,30 cec.
41,8 64,2 89,6 111,5
704,2 681,8 656,4 634,5
1,78 2,05 2,23 2,30
1.253,48  1.397,69 1.463,TT 1.459,35
0,0333 0,0459 0,0612 - 0,0764
0,0560 0,0861 0,1201 0,1495
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Debido al conocimiento mAs general de los métodos pre-
cedentes y al hecho de haberse utilizado equipos ya montados,
se omite el fundamento y descripcién de algunos, sefialando

exclusivamente las caracteristicas especificas de los ensayos.

1i1i) Andlisis microgréfico.

La micrografia éptica y electrénica se han utilizado pa-

ra la caracterizacién de los polvos.

Para el control grénulométrico y morfolégico de los aglo-
merados de precipitacién y de los éxidos resultantes, se empled
un microscopio de transparencia, con cuya iluminacién se midie-
ron los tamafios de particulas. En este ensayo se usé un ocular

micrométrico y una reglilla de tarado para los objetivos.

Las micrografias eh color fueron realizadas en el Labo-
ratorio de Mineralogia de la J.E.N. En este caso se empled luz

reflejada.

E1 control microgriéfico electrénico se llevé a cabo en
un microscopio del Instituto Daza de Valdés, del Consejo Supe-

rior de Investigaciones Cientificas.
Se empleé el procedimiento de réplica sobre carbbén y
una ampliacién de 30.000 A.
iv) Anélisis estructural.

Se aplicéd el método de Difraccidn de Rayos X de Debye-
Sherrer, utilizando un equipo dotado de registrador goniomé-

trico.



Los difractogramas se realizaron en el Grupo de Msta-
lurgia Fisica de la Divisién de Metalurgia de la J.E.N.

v) Anélisis térmico.

AR )

La termogravimetria ha sido ya empleada al definir la
isoterma de secado del diuranato aménico a 1052 (fig. 7 ). |
En el mismo registro aparecen también ias curvas de andlisis
termico-d;ferencial (A.T.D.), asf como la termogravimetria
diferencial. Todas ellas se‘registran simnlténeaﬁente en el

aparato empleado.

Fundamento y descripcién del método A.T.D.

Eate>m§todo refleja las variaciones ehergéticas (cam-
bios exotérmiocos y endotérmicos) del material pulverulento

sometido a un programa devtemperaturas.

Su aplicacién, complementa él resultado del anélisis
termogravimétrico, en el que se reflejan tinicamente los cam-
blos ponderales. El A.T.D. tiene un alcanceAmés profundo en
la caracterizacién, puesto que registra cualquier cambio fisi-
co, quimico 0 estructural, aunque no se obtenga en é1 una va-
riacién pondgréi. Por su parte la.termogravimetria proporciona
en este aspééto.ponderal una medida cuantitativa y discrimina

respecto a la naturaleza del cambio‘expresado por el A.T.D.

La definicién y naturaleza del A.T.D. se expresa en la

figura 20,



S (A) es, por ejemplo, la

. _ourve que expresa la veriscién
feal de la temparatﬁra de,uha
miestra sometida a una elevacién
constante de temperatura y que

experimenta un cambio exotérmice

(oxidacién por ejemplo), en el

intervalo g b, la curva a' b' -

derivada de la anter@grféé:nlﬁﬁj;

FIGURA 20 diagrama A.{:E;;g&&/igbceeo. El

-

yggtz;gsﬂﬁﬁe esta curva derivada

proporcione mayor _)ﬁg;.;ﬁfﬁi se basa en lo siguiente:

q) ,Iurc!!itencia de una mayor precisién en el pico que
T qgorvesponde al méximo de intensidad de la reaccién.

b) La posibilidad de oonsa r, mediante la integracién

del frea del pico a'oc'b', un valor relativo de 1la
energfa desarrollada. :

Del mismo modo se podria definir ua pico endotérmico
(evaporacién, deshidratacién, etc.), con la diferencia de que

la curva, en este caso, se dirigirfa hacia abajo.

Los artificios que emplea el método A.T.D. para el
registro de las variaciones de temperatura, se pueden deducir
de la exposicibén de los elementos que componen un equipo de

determinacién, y que con (fig. 21 ):

(a) Termo-par diferenoial formado por dos termopares
en oposicién, unidos por un elemento comin, que
re e las diferencias de temperatiira entre la mues-
‘42 (b) y wn material iperte (c) que se toma como
petrén.



(b) E1 bloque metdlico o cerédmico, que homogeniza la tem-
peratura de referencia y contribuye a recuperar el
equilibrio térmioo entre los pocillos que sirven de
alojamiento a la muestra y la sustancia patrén res-
pectivamente.

(b) (¢}

% )

JJ

PIGURA 21
T

(¢) El horno, dotado de un sistems de programacién para
obtener una eleveoién lineal de la temperatura.

(d) E1 registrador gréfioco donde se ditujan las curvas
"~ térmioceo diferenciales. ‘ -

En cuanto a los equipos ompleadoé en el estudio actual,
sa-emploé en p?ihoipio uno aonstruido en el Grupe do Urahia,
segiin eiﬁdiaé§§ del Dr. Aleixandre (25) y que comsta de un blo-
que de Fi de 2, 3, 4 cm., con»dos pocillos de 10 mm. de gy
10 mm. de profundidad, teniendo la misma distancia entre elles.

) 31 t;rnopar diferencial se introduce mediante tubos re-
trictﬁutcnﬁcn'loc pocillos, asi ocomo la cabesa de otre termoper
que registre la temperatura del bloque, a la que se refiere el
programe. El bloquo'eut&nalojadé en un aoporté semicilindrico
de porcelana, que sirve a la vez de tapa del horno y por el

que se conducen las salidas de los termopares.



El horno es de mufla cilfndrica de tubo de porcelana
de circén, sobre la que se coloca la resistencia de nicrom V

en arrollamiento ahtiinductivo.

Se empleé un autotransformador para la realizacién del
programa de temperaturas y un registrador X Y de potenciales

parsa obtener la curva de A.T.D.

El otro equipo empleado y en el que se han obtenido los
registros éXpuestoa en éste informa, es”un aparato de determi-
nacién simulténea A.T.D. — T.G. — T.G.D., como ya se indicé
anteriormente, obteniéndose a la vez un diagrama T:G. exponen;

cial, que se_aplica en determinados cédlculos poﬁderales.

vi) Determinacién de densidades.

“ Enrlos puntos preliminares se indicé que la demsidad
aparente de las partillas sinterizadae, es una especificacién
fundamental de ibsiéombustibles, exigiéndose un valor préximo
a la densidad teérica del U0, por razones de criticidad y de -
retencibén de gases de fisién. Por su parte la densidad de los
comprimidos es necesario controlarla a causa de la estrecha

relacibén que tienen con la calidad final de las pastillas.

En el trabajo que aqui se expone, se han éplicado tres
definiciones de densidad aparente diferentes, por la estimacién
del volumen y método de efectuar el cédlculo.

A) Densidad geométr;gg,zen la que el volumen se define

por medidas lineales de diémetros y longitudes de
’ pastillas. \

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




con la inclusién de la porosidad abierta.

C) Densidad aparente, propiamehte'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 exclu-
ye la porosidad abierta.

a -~ Densidad de los comprimidos.

Se realizaron dos tipos de controles de deneidad con los
comprimidos, uno a pié de prensa para el contraste de la densi-
dad en relacién con la puesta a punto del pastillado y otro més
preciso apliocado en las investigacione; de la dependencia de la

densidad de crudos con la ocalidad de los sinterizados.

En este Gltimc caso se hallbd el promedio de las medidas
de didmetros perpendiculares.

- b - Densidad aparente de sinterizados.

En las pastillas sinterizadas se deéerminaron densidades
geométricas, como método répido'de control. En}eete procedimien-~
to y alin teniendo en cuenta las diferencias en didmetro como
consecuencia del efecto "vidrio de reloj" se. obtuvieron valo-
res 0,5 a 0,1 % inferiores a los obtenidos por procedimientos

de inmersién.

Las densidades aparente y de volumen se determinaron por

el método de pesada hidrostdtica, del modo siguiente:

1) El1 peso en seco (P ) de las pastillas se obtuvo, por pe-
sada direota, en una balanza de precisién (i 0,0001 gr).

/



2) 31 peso hidrostético (Pg) se realizé sOportando'dol pla-
tillo de la balanza la pastilla sumergida en el liquido
de inneraién; mediante un pelo de Mo de 0,2 mm. de #.
Previamente se hizo lﬁ saturacién de las pastillas con
el liquido empleado, a vacio de la trompa de agua, has-—
ta cesar el desprendimiento de burbujaa;

3) El peso en himedo (Pp) de lae pastillas, previamente ea-
turadas con el lfquido de inmersién, se 1levé a cabo den—
tro de un pesasustancias tarado, para evitar la evapora- |
cién durante la peiada. Las pastillas se secaron super-

fioclalmente mediante un pafio ligeramente impregnado.

Obtenidos Pz, Pg ¥y Pp, los céloulos de las densidades

respectivas se hicieron mediante las férmulas:

DenSj.dad aparente seoes0ee = -"g- d
Py
Densidad de volumen ..... = —e—ewo- - 4
Pp - Pg

Como liquido de inmersibn es recomendable emplear uno
que sea poco voldtil, para evitar variaciones durante la pesada;
de viscosidad y tensién superficial bajas para no'pfbducir‘bur-
bujas y de densidad elevada para que ésta sea poco sensible a

las variaciones de temperatura.
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4.1. ETAPA DE PRECIPITACION,

Como ya se dijo en el planteamiento, el fin seflalado
en principio para el eétudio de esta etapa es el de la selec-
cién de A.D.U. exento de finos, para lo cual se aplicard un

disefio experimental de tipo estadistico.

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

4.11. Estudio granulométrico.

4.111. Eleccibdn de parémetros.

Entre los parfmetros que definen el proceso de precipi-
tacién, hay que descartar, en principio, la concentracién y
el orden de adicidén de reactivos, por tratarse de un gas. Los
restantes: concentracién de U, en la solucidédn de nitrato de
uranilo, tehperatura, velbcidad de adicibén, agitacibén, geome-
trf{a del recipiente, pH final; lavado y envejecimiento del pre-
cipifado, son demasiados factorés para pbderloe'eetudiar con-
juntamente en un ensayo factorial (28.2 experiencias en el caso
de una sola réplioa), teniendo en cuenta el balance experimen-'

~ tal'y de control.

..

Por otra‘parte, el estudio de la naturaleza de los fac-
tores aconseja considerar algunos de ellob de modo aislado
¥ en otros es mds conveniehte fijar unas condiciones précti-

cas adaptables al fin del trabajo.



Aei, analizando estas variables resulta que la geometria
del recipiente es diticil de definir, mientras que el envejeci- °
miento del precipitado y el pH final, son factores que no actian
simultdneamente con‘el proceso, por 19 que pueden ser estudiados

més tarde.

/

En cuanto a la concentracién, se ha mantenido en este

estudio inicial en un nivel préctico de 100 gr U/1l.

4.112. Planteamiento de un disefio 23 -~ con réplioca.

Los factores estudiados fueron finalmente: temperatura (T),
velocidad de agitacién (R) y velocidad de adicecién (V),'y los

niveles elegidos:

T, = 458 R, = 350 rpm. vy = 1,7 1/min.
T, = 858 R, = 500 rpm. vV, =3 "

2

. Para la eleccién de las temperaturas se siguié el crite-
rio de distanciar los niveles asegurando en principio una posi-
ble significacién, si la hhbiera. Para la agitacibén se eligib
el primer nivel eh un régimen que permite una clerta 6lasifica—
cifén de las particulas. En cuanto & la velocidad de adicién V4
es la dnica controlable en el equipo empleado siendo V2 suficien~
temente significativa en cuanto al tiempo de precipitacién, como

se comprobd por un ensayo previo.

El diseflo quedd planteado del modo siguiente:



3 !; To

R4 R2 R4 R

-l I b a ab

V1 :x! : '-4.
IvY 1 o ‘a' . ab! |
e o be aé abo

Vz R A ]
c'! be! ac' abc!

"~ 4.113. Curvas de sedimentacién.

Las figuras 22 y 23 son los diagramas cdrréépondientea
a dos condicionea de precipitacién diferentes (a y abec, del
rlanteamiento anterior), de las 16 efectuadas, que no se acom-

pafiam en el texto.

Sobre las curvas se han trazado las tangentes, calculén-
dose mediante la recta de taradd‘(fig. 14 ), los % acumulados
oorreSpohdientea a los tamafios elegidos. Estos fuereon los de
la serie aritmética de razén 1&2’, basada sobre el tamafio de
1 /u_, que permite un recorrido sensible en el intervalo de ta-
mafios estudiado, a la vez que facilita la representacién loga-
ritmica.

Sin embargo, en principio, se realiza una representacién
normal para hacer consideraciones sobre el habito de las curvas
y conseguir, con mids seguridad la regresién gréfica de los re-

sultados.
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4.114. Curvas de porcentajes acumulados.

En la Tabla VII se anotan los valores deducidos para el
c8lculo de las curvas granulométricas, figuras 24 a 31  que
se adjuntan seguidamente. Estas curvas no solo proporcionan los
valores cuantitativos Que han de figurar en el andlisis facto-
fial, 8ino que en su h4dbito es posible deducir conclusiones resQ.
pecto a la distribucién de tamafios y cinética de la precipita-

cibén.

En cadé gréfico aparece la réplica de los enaajros pai'a
mayor simplificacién.

4.115, Aidlisis de la varianza.

De las curvas granulométricas se dedujeron los porcenta-
jes acumlados menores de 5 /u. que son los que aparecen en lsa
Tabla VIII como resultados correspondientes a T, R y V en los

tratamientos para el anélisis factori_él.

TABLA VIII - RESPUESTAS DEL ENSAYO FACTORIAL.

Ty T2

R4 Rp Ry" Ro

34,5 35,3 25,4 36,0

\£} 31,5 35,3 32,3 ,,§_ 38,3
(1) (b) (a) (ab)

f 11,0 10,9 ! 37,5 34,5

AL 14,7 11,7 36,0 38,3
25,7 22,6 | 73,5 72,8

(ol (be) (ac) (abe)




LADUA

ylli

VALUNEDS UL LUD o AVUMULALUS ULUUUVLIAMO LI LAD

LV SBULMBENTAVLIUN

Referen- # de particulas en M
cig fac- i
toriel, 2,81 3,41 4 4T 5,60 6,7 8 1 9,5,,3113,5] 16 | 19
I L 13 140 144 147 149 151 155 157 63 166 1170
% |34,5]37,5 40,51 42,9 44,4 | 46,01 49,0 } 50,4 | ,6} 55,0 } 57,2 | 60,2
g JLI33 138 141 145 148 151 154 {58 65 170 176
% 3293 36a0 38,3| 4194 4397 4690 48!2 51’1 I,S 56’5 60,2 6498
a L 16 110 113 121 129 139 148 155 65 172 180
% 111,7114,7117,01 23,0 29,2 1 36,8 1 43,7149,0 1,51 56,5} 61,8 67,8
1 {
at L ! - 5 9 115 129 132 141 148 61 168 1175
1 - 111,00114,0118,5]29,2135,0138,3143,7!,7153,5158,8164,0
p 1L 136 141 145 151 154 {58 160 |64 68 171 115
% |34,5138,3)41,4}46,0!48,2151,1152,6155,71,2!58,8161,0!64,0
p 1L 32 136 143 149 |52 155 {57 |60 67 |7t |75
% 131,5)34,5139,8144,4146,6!149,0150,4152,61,0158,0161,0164,0
o 1L 131 133 135 138 141 144 147 151 | 157 162 |68
% 130,7132,3}33,7}36,0]38,3140,5] 42,8 | 46,0 1,2} 50,4 | 54,2 | 58,8
o 1T ]2 124 i26 130 133 136 139 143 | 150 155 1|60
% 123,9125,4126,9130,0132,3134,536,8139,81,0145,1149,0}52,6
s 1L 1450500600 7 110 18 129 143 1 166 175 182
% 110,5110,9111,7112,5114,7120,8129,2 139,8 1471 57,2 | 64,0169,3
ab! L 6 7T 110 (14 124 136 148 | 62 169 1173
. % 11,7112,5 1 14,71 17,81 25,4 1 34,5 143,71 ,4 1 54,2 159,51 62,5
, L 128" 136 lag 50 155 le3 168 173 ! lse lge !sg
ac
% 128,5!34,5140,5}45,1149,0155,0157,7162,5!,2169,3172,3!74,5
o L 128 132 i42 147 15 15 164 170 | 18 19 195
% 128,51]31,5] 39,0, 42,9 46,0 51,1} 55,7 | 60,2 {,ol 67,8 | 75,3 | 79,0
e 1L 136 tar tes a9 ls2 is6 leo ley 5 170 173 L7
% 134,5132,3141,4144,4146,6149,7152,6155,017,2160,2]62,5! 65,6
be! L 135 38 41 45 48 51 55 58 2 65 68 T2
% 133,7136,0138,3141,4143,7146,0149,0151,1 11521 56,51 58,81 61,8
e 1L 132 137 far 148 Is2 {56 i59 des 7 170 173 179
B 131,51353 38,31 43,7 46,6 | 49,7 | 52,0 55,7;3,0J_eo,2 62,5 | 67,0
| aper | L 131 137 143 148 153 158 162 165 i1 170 173 178
i % 130,7135,3]39,8]43,7|47,4]51,1|54,2}56,5|3,0] 60,2 | 62,5 66,2
L 1 bl J J ] J L Jo i
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i) Estimacién de los cuadrados medios en los efectos.

Esta Bse ha llevado a cabo como se indicéd en el punto
aplicando la sistemAtica de Yates segén la Tabla IX , donde

se expone el desarrollo de los cédlculos.

ii) Estimacién del cuadrado medio del error experimental.

De acuerdo con lo expuesto en 3.12 y por tratarse de
una sola réplioa para cada tratamiento, el método mAs répido
de temer una estimacién del error residual es emplear la suma

de los cuadrados de las diferencias entre las réplicas y divi-

dir por el ntmero total de ensayos, segin la Tabla X,

TABLA X - CALCULO ESTIMATIVO DEL ERROR EXPERIMENTAL.

Tratamiento X x| | (xy-x)) | (x4-x{)2
(1) 34,5 1 31,51 3,0 9,0
25,4 | 32,3! -6,9 | 47,61
35,3 | 35,3 0 0]
c 11,0 14,71 =-3,7 13,69
N =16
ab 1 36,0 | 38,31 -2,3 5,29
ac 37,5 | 36,01 1,5 2,25
be 10,9 | 11,7} -0,8 6,4
abe 34,5 38,3 -3,8 14,44
ii.(xi - xi)z/N = 6,16 | 98,68 1= Zi(xi-xi)z




TABLA IX - CALCULO DE LOS CUADRADOS MEDIOS

DE LOS EFECTOS.

Columna (3)21
g )

Combihac;6n T Res- i Suma de cua-
de tratamien; pues- ; (1) (2) (3) drados = Cua-
tos. tas, | drado medio.
(1) 66,0 123,7 268,6 463,2 = Total
b 70,6 99,2 -4,6 17,4 = 4B 18,9225
adb 7493 95,4 98,0 14, = 4AB 12,9500
c 25,7 -8,3 21,2 -T74,0 = 4C 342,2500 | °
ac 73,5 3,7 . -3,8 102,6 = 4AC 657,9225
abo 72,8 50,2 2,4 -9,6 = 4ABC 5,76
Total 463,2 1.622,1000
w 136,6 222,9 264,0 480,6
X 132,0 240,3 292,6 107,8
Y 4893 3995 3302 -9990
z 14613 5399 "1,4 9390
4w 268,6 463,2 556,6 588,4
Z24Y 194,6 93,4 31,8 -6,0 .
2-Y 98,0 14,4 "34,6 186,0
X4WEZ4Y 463,2 556,6 588,4 582,4
(X-W)4(2-Y) 93,4 31,8 -6,0 558,8
Co~ ' Columnas anteriores
lum (X4W) (24Y)
na. (X4WS$Z4Y) (X-W) & (2-Y)
(1) 46392 93,4 463,2 "4’6 + 9890 = 93’4
(2) 1556,6 | 31,8 556,6 4 17,4 + 14,4 = 31,8




11i) Contraste de significacién. ' o , "

la falta de ajuste, segfn la distribucién de Snédekor (F)

Qe /Qr £ F gj1 ,¢1'

donde Qe y Qr son respectivamente los cuadrados medios del efec-
t0 contrastado y del error residual. F ¢1 ¢é es8 el valor de F

para los gradoa de livertad @1 de Qe y @2 de Qr.

Maltiplicando ambos miembros por Qr, la desigualdad
queda . . .
Qe FQr.Fg g,

| ﬁultiplicando el ouadrado madio residual por el valor de
?‘correspondiente a los gradoa de libertad (en este caso @y: =1
¥ ﬂé = 8), pare las probabilidadee olegidas, se tienen unos va-
lores do comparacién para los ouadradoa medios de los efectos

e interaccianea-

Qr g4 7] Nivel ¥ Valor de contraste
6,16 1 8. . 0,01 11,30, 69,61
L . 0’05 | 5,32 |  32,77
Lmoom m o 0,10 3,46 21,31

- TRl eontruto Se expresa en la Tabla XI , como conse-
on.neia final del an&lisia faotorial. | o

sl LR R e e W

SR e e e



TABLA XI —~  CONTRASTE DE SIGNIFPICACION

P Cuadrados - Signifi-
Causag de variacion medios cacidn
Efecto del aumento de tempe-
raturav ® & © 0 0 5 00 0 00 0000008 09 00 00 000 554 ***
Efecto de aumento de velocidad ,
de agitacion. ...... 2 ¢ O & 0 0 8 0 0 0 0 0 0 18’9 - . +
Efecto del aumento de adicidn ....! 342,25 ++ 4
Interaccién temperatura-- Veloci-
dad de agitacion .....cv..... ceene 12,96 -
Interaccién temperatura - Veloci- | '
dad de 2dicidn ...cvieeveenececnn 657,92 + 4+ 4
Interaccidn velocidad de agita-
cion - Velocidad de adicion ..... 39,06 + 4
Interaccidn temperatura - Veloci-
dad de agitacion - Velocidad de
adicién 9 ¢ & & 0 ¢ 9 00 0 000 0 b 00 00 e 0 v o0 5,76 -
5 N
+ + 4+ = muy significativo (probabilidad superior al
99 %).
+ 4+ = significativo (probabilidad del orden del 95 %).
+ = poco significativo (prob;?nidaa del orden del
90 . '
- = mo es significativo (probabilidad inferior al

90 %.




4.116. Consecuencias respecto a la influencia de las variables
de precipitacién.

12) Para obtener precipitados exentos de finos, la pre-
cipitacién de diuranato aménico con NHy anhidro, debe realizar-
se a temperaturas altas (80-852C) y velocidades de adicién bajas
(1,7 1 NHy/min.).

22) Siendo la temperatura y la velocidad de adicién los
factores determinantéa en este sentido, demuestran sin embargo
una fﬁerte‘interaccién entre si por lo que no pueden actuar de

modo independiente.

32) La velocidad de agitacién manifiesta muy pequefia
influencia éobre el proeeso; dando lugar a una ligera tendencia
en la disminucién de finos, el aumento de revoluciones del agi-
tador. Su interferencia con la veloéidad de adicién es en cambio
algo més’acusada,}posiblemente}por la influéncia que pueda exis-
tir sobre la cinética del crecimiento de grano, como se veri més

adeiante.

42) No se observa dependencia apreciable entre la tempe-
ratura y la velocidad de agitacibén, asf como en la interaccién

ternaria de los factores estudiados.

Este Gltimo resultado es normal en las interacciones de or-
den alto, dado el cardcter de pfomedio general de las influen-

cias, que adquiere este valor.

Como consecuencia piréctica y cumplido el propdsito de encon-
trar unas condiciones de obtencién péra un material exento de

finos, queda salvada la dificultad, que para el empleo del NH3



anhidro, se seflalaba en la bibliografia.

En los trabajos publicados, también se ponfa de mani-
fiesto la acusada sinterabilidad, en la mayorfa de los casos,
de la urania procedente de la precipitacién anterior, como ca-
racter{stica diferencial de los otros precipitados de diurana-
to. Esta propiedad, que habfa sido ya confirmada en las expo—
riencias previaa realizadas en la Planta de ainterizacién don-
de se ha llevado a cabo el trabajo que aqui se expone, 1ndica,
que la obtencién de una superficie y estructura adecuada, no
presente dificultédes en suvorigen, es decir, en la etapa de

precipitacién.

Sin embargo, no se ha pasado por alto la confirmacién
de las observaciones anteriores Yy en el punto 4.17. se estudia
la variacién superficial de los diuranatos obtenidos en las

diferentes condiciones del ensayo precedente.

4.12. Estudio cinético.

Antes de pasar adelante con el estudio de la historia
previa del UOZ, se analiza el aspecto ocinético de las precipi-
taciones anteriores con el fin de encontrar un fundamento més

profundo a los resultados empfiricos del andlisis factorial.

Se referirén en primer término a la cinética de formacién
del grano, pero seguidamente se analizard la cinética quimica
de la precipitacibédn y su relacién con el pH, por la estrecha de-

pendencia que estos dos fenémenos tienen durante el proceso.



4.121. Cinética de crecimiento de grano.

Del h&bito de las curvas granulométricas acumulativas,
figuras 24 a 31 se puede deducir de modo general, Qua la
menor proporcién de finos coincide con un mayor relieve en el

punto de inflexién medio del diagrama.

Asi en.ia figura 32 pésee este h4bito la curva (a),
con menos de 15 % de tamafios menores de S/M., mientras que la
curva (b), en la que apenas ée nota una tendencia asintética
en el hébito inferior, posee un 45 % de estos tamafios. Como ca-

so extremo, la curva (c) presenta un hé&bito lineal.

Las diferencias anteriores, se reflejan también en las
curvas de distribucién de frecuencia derivadas de las anterio-

reﬂ, figo 330

El hdvito de la curva (a) corresponde a una distribucién
normal de frecuencias acumuladas que parece sefialar la existen-

cia de un fenéméeno tipico de crecimiento de grano.

La disminucién del porééntaje de tamafios finos en las

curvas de este tipo estd de acuerdo con el supuesto anterior.

No obetaﬁte; con el fin de encontrar una éonfirmaeién
experimental del fenémeno de crecimiento se determiné la curva
de sedimentacién de una muestra obtenida én un estado interme-
dio de la precipitacién (fig. 34). La curva de porcenta@ee acu-
mulados calculada es la ab' de la figura 32 . A partir de es-
tas Gltimas se obtuvieron por derivacién las curvas de distri-
bucibébn de frecuencias, figura 33 , donde el fenémeno de creci-
miento se manifiesta por el corrimiento del méximo de la dis-
tribucién. |
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4.122. Aspectos géimicoe en la cinética de la precipitacién.
v , :

~ En las 1nw€§tig§dibnea realizadas sobre laa vias de ob-
tenoién de UOp, se cita el'pH éémo wno de los factores determi-
nahtea del proceso de.precipitacién, condicienahdo no solo la
formacién del precipitado sino sus éaradteristicaa morfoléglioms
y estructurales (26, 27, 28, 29, 30). 30 §or tanto conveniente
conocer la la variacidén de este pardméetro en las condiciones

antes estudiadas y también en reiacibn con el aspecto einético.

Con este fin se determinaron la concentracién y pH de
la solucién madre a distintos tiempos de precipitaciém .

Los_resultados que Se exponen en la figura 35 correspon-
den a dos muestras representativas de las dos cinéticas de cre-

cimiento de grano definidas en el capitulo anterior.

Comparando las curvas de variacién de pH y concentracién
de U en ambas muestras, se observa lo siguliente:
(A) A una precipitacién rédpida, con formacién de grano fino,
corresponde una variacién exponencial de pH, paralela
a una cindtica de precipitacién de tendencia asintética.
(B) Con una precipitacién lenta, tipica de crecimiento en el
tamafio de las parti{culas, se obtiene en cambio, junto
con una curva cinética en forma de S, una variaclién de
PH caracterizada por la existencia de una meseta cons-
tante (pH = 4-4,5), con una elevacién brusca al finmal.
Puede pensarse, como consecuencia de ias anteriores ob- -
servaciones, que las condiciones de pH constante son favorables
al crecimiento de grano del precipitado. Asi mismo se puede de-

ducir del diagrama (B), que el crecimiento de grano favorece
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una cinética de tipo exponencial para la precipitacidn, mientras
que por su parte, la tendencia asintétice final, msemejante a la |
obtenida en la precipitacién répida (4), estd solicitada por
una dificultad de crecimiento de grano, dependiente a su ves de

una elevacién exponencial del pH.

. En los puntoe siguientes ee pone de manifiesto, bajo el

punto de vieta interpretativo, la importancia de eatae obeerva—

ciones.

4.13. Intluenéia de otros factores.

La concentracién y la geometria del recipiente, no fue-
ron estudiadas on el anélisia factorial, por las razones alli
expueetaa y oiertamente no ha sido pPreciso su consideracién

para conseguir el objetivo propuesto.

’ Sin embargo se ha estableeido brevemente su influencia

mediante los aiguientea ensayos.

4.131. Concentracién. | S o

o En la figura 36 ‘se_exponen los resultados comparativos
de las granulometrias obtenidas en precipitaciones con distinte
concentracién de U (30 y 100 gr U/1.). Los ensayos se hicieron

con réplica.

Sin necesidad de aplioar un criterio de Bignificaci}n
estadistica, se puede deducir, no oﬁstaﬁte, que la disminucién
de la concentracién de U, en el caso favorable ab del ensayo

factorial d6 lugar a un aumento en el contenido de finos.
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La influencia perjudicial de le disminucién de la con-
centracién de U podria interpretarse en funciédn de la propia
cinédtica del proceso de precipitacién. Juntamente con el conte-
nido de U disminuird, evidentemente, la velocidad de precipi; ”
tacién y si ésta disminucién alcanza un grado determinado, puede
ser insuficiente para consumir el reactivo aportado (1,7 gr. de
NH3/l., en este caso). El NHj no\consumido elevar{a el pH de
la solucién madre y daria 1ugar>a las condiciones adversaé sSe-—

fialadas en el punto anterior, es decir pH superior a 6.

4.132. Geometria del recipiente.

En la figura 37 se muestren las curvas de frecuencia
acumulada de dos precipitados obtenidos en vasijas de geometria

diferente.

El precipitado (A) se obtuvo en un recipiente de forma
cilindrica, mientras que el (B) se hizo eh el recipiente cénico

donde se realizaron los restantes enseyos.

Como puede observarse, si bien la geometria no influye
sensiblemente sobre la presencia total de finos, si lo hace so-

bre la forma de la distribucién.

El mecanismo de transferencia de parti{culas, de gonas
més o menos préximas a la interfase gas-liquido podria expli- )
car las diferenciaé granulométricas obtenidas. Este mecanismo
podria también ser ei respdnsable'de la pequéﬁa influéncia ob-
servada en la ielocidad de agitacién, sobre el contenido de ta-
mefios finos, en el andlisis factorial, sin embargo mds acusada
asl miemo en cuanto a la forma de la curva granulométrica, como

puede apreciarse en la figura 38.
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4.14. Paralelismo con los resultados cinéticos de la precipi-
tacidén con NH4OH.

La variacién de pH durante la precipitaciédn de diuranato
aménico con NH,O0H, ha sido estudiada por Cordfunke (31) y por
Curtis (32). E1 motivo de este estudio ha sido, en ambos casos,
conseguir unas condiciones favorables en los procesos de obten-
cién de U metal y UOp, en el caso delAU233,aunque, 16gicamente
las conclusiones se extienden a todas las combinaciones isoté-

picas de U.

‘ En estos trabajos, como medida de las caracteristicas
de los precipitados se establece la velocidad de filtraciénm,

sin llevarse a cabo controles granulométricos.

Sus conclusiones més interesantes, por el paralelismo

que suponen con el estudio presente son:

a) La existencia de unos registros de variacién de pH ané-
logos con un intervalo de pH constante inferior a 6

en el caso de precipitados de filtracién répida.

b) El cardcter irreversible que se asigna al tipo de pre-
cipitados de grano fino, sin posibilidad de crecimien-
to aunque se modifiquen‘después las condiciones de pre-

cipitacién.

¢) La influencia desfavorable, asf{ mismo observada, de la
concentracién baja inicial del contenido de U en la so-
lucién.

En este caso se refiere a una precipitacién continua

"con disolucién de hidréxido aménico.



‘

Cordfunke estudia as{ mismo las carascter{gticas estruc-
‘tarales de los preoipitados, estimando qaa Be prbducen las si-~

guientes reacciones de aouordo con el pH:

(1) A pH del orden de 2 5, la reacoion existente es la de
neutralizacidn:

HNO3 + NHyOH = NH4NO3 & Hp0

(II) Hasta pH 4, Be obtieno,un'precipitado segun la reaccién:

3. U02(NO3)2 + 7. ﬁH@OH ; 4, HO0 —ceemem
--—- 3. UO3NH3.5Hz0 & 6. NH4NO3

(ITI) Si se eleva el pH pof encima de 6 se produce:

2 (3 UOy NH3 5H;0) 4 NH,OH =——o-—-
--—- 3 (2 U03 NH3 3H,0) + 2.Hy0

En el caso actual de la precipitacidén de diuranato con
- NH parece pues interesante si se puede encontrar una diferen-.
cla estructural entre los does tipos de precipitados definidos
anteriormente. Parae ello';e efectud el oportuno estudio espe-

rimental que se describe en el punto 4.16.

4,15, Estudio miérogréfico. R , ’

Pero antes y como una confirmacidén del estudio granulo-
métrico efectusdo con los métodos de sedimentacidén se muestra
el resultado de la observacidn microgrdfica de estos precipi-

tados.



" En la figurs 39 , 1@ micrografia (i) corrasponde al diu-

ranato. aménico de referencia ab , del estudio factorial, Ob--
servéndose la presencia de un substrato de tamaﬁos finos y de

aglomerai?b‘de tamafio poco definido,

B 1a micrograffa (ii) se observa por el contrario la
eusencia se tamafios finos y la forme redondeada de los aglome-
rados. Esta micrografia corresponde al tipo de precipitado se-
leccionado en este estudio para la obtenciodn de U0, sinteriza-
ble (referencia del andlisis factorial).

El desarrollo de tamafio de.grano y forma redondeada de
los aglomerados, se manifestd ain més en las condiciones favo-
rables de la "precipitacidén homogenea™ con (NH@)ZCOZ, a la que
cofresponde el diuranato aménico de la micrograffa (iii).

4.16, Estudio estructural.

De acuerdo con 1o expuesto en el punto 4.14., se traté
de encontrar una diferenciacidn estructural de los tipos de
precipitado definidos en la precipitacién de diuranato con NHj
anhidro.

El método empleado fué la difractometria por réyos X.

4,161, Andlisis difractométrico por rayos X.

Las muestras analizadas perteneci{an al estudio facto-
rial y sus condiciones de obtencidn se sefinlan en la tabla si-

guliente:

- M e

e



Fig. 39

(i)

(ii)

(iii)




TABLA XII - CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS DEL ENSAYO

DIFRACTOMETRICO.
Mues- | Referen~ }Concente. | Tempera- | V.agit, | V.ddié.
tra, cia, gr. U/1. 1| tura, 2C 'y T 1/min, -
X-1 ac 100 80 350 3,0
X-2 | a 100 80 350 1,7
X-3 K-II 30 - 80 350 1,7
 X-4 I 100 | 50 350 1,7
X-5 o 100 50 350 3,0
X-6 abe 100 80 500 1,7

Los difractogramas se hicieron en una cémars

Se empled radiacidén de Cu, 12 de diafragme y antidi-

fusor y 0,0062 en el receptor.

Para la preparacién de las muestras se secaron previa-
mente los diuranatos, al aire, con objeto de no romper estruc-

turas primitivas,

Los resultados obtehidos se muestra en la fig. 40;

La medida de los especificados y las intensidades relativas
de los picos, permite .distinguir dos.tipos estructurales diferen-
ciados, que se han agrupado en las tablas XIII y XIV con sus
caracter{sticas deducidas de los difractogramas correspondien-

tes.

Comparando estos'resultados con los del estqdio granu-

lométrico (4.11.) se deduce lo siguiente:



FIGURA 40 « Diagramas de rayos X de ADU preocipitado con NH3 anhidro.
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TABLA XIII - DIFRACTOGRAMAS DEL TIPO (A)
X T x-3 X-5 X-4
a4 a 1 a 1 a 11
7,6 £ 7,64 £ 7,7 £ 7,6 £f
4,61 | aa 4,83 | aa | 4,7 ad
3,78 m 3,8 m 3,8 mf 3,78 m
3,56 3,56 | ££ | 3,58 | £ | 3,59 | ¢t
3,55 fr
2,23 |t 3,22 | £f 3,23 e 3,21 | £t
2,84 |aa 2,84 ! aa 2,849 éd_ 2,831 ! aa
2,60 m 2,593 m 2,594 m 2,593 | m
2,522 | d 2,536 1 @ 2,515 a 2,508 1 4
2,327 | a 2,329 | a 2,327 a 2,321 | 4
2,222 |aa 2,222 1 aa | 2,232 | aa 2,222 |aa
2,058 | m 2,062 | m 2,057 | m 2,058 | m
1,989 !md - 1,989 | ma 1.989 md 1.981 m
1,798 | 4a 1,81 a 1,807 a
1 ,707 1 4 1,703 | d 1,71 a
1,669 | 4 1,664 1 a 1,664 | md
1,386 md
|




TABLA XIV

DIFRACTOGRAMAS DEL TIPO (B)

X-2 X-6
I a 1 a 1
7,44 £ 745 f
3,73 n 3,74 m
i 3,62 £t 3,62 £
| 3,52 f 3,52 £
3,25 £ 3,25 £t
3,18 f 3,18 £ -
2,593 m 2,593 m
2,32 aa 2,344 dd
2,104 md 2,103 md
2,045 m 2,045 m
2,023 d 2,022 d
E 1,973 m 1,974 m
1,799 d 1,788 d
1,753 d 1,75 da
' 1,632 d 1,632 4




a) L@s condiciones de precipitacidén que dan 1uéar a mate-
risles con tamafios de grano fino, precipitados de ti-
po (A), producen también difraétogramaé ﬁe?tenecienteaA
a un solo tipo (I).

b) Las estructuras de tipo (II) corresponden por su parte
a los precipitados con pequefia proporcién de finos,

clasificados granulométricamente como de tipo (B).

4,162, contraste con las estructuras obtenidas en la precipi- -
tgcidén de diuranato amdénico con NHy OH.

No:se'han encontrado estudios estructurales referentes
al diuranato precipitado'con NH3 anhidro., Por otra parte, una
1nvestigaoién amplia sobre las estructuras formadas y las vafia-
ciones paramétricas, escaparfan al alcance del trabajo que aqui
se expone y tampoco supondrian une contribucidn a ios'rines es-

pecificos del mismo.

No obstante se ha estimado interesante el contrastar
mediante el andlisis difractométrico las estructuras de los dos
tipos diferentes de precipitados de diuranato obtenidos por
Cordfunke y Curtis con NH4OH, (Tabla XV).

Con este fin y en condiciones andlogas a las empleadas
por estos autores se realizaron dos ensayos de preparacidn de

muestras de diuranato amédnico.
La solucidén de partida para ambas fué:

S. de UO2(NO3)2 de 100 gr. de U/1.



TABLA XV - CONDICIONES DE PREPARACION DE PRECIPITA.DOS

EN ADU CON KH40H.

Ensayo I Ensayo II
Reactivo .cvvvvvvccncans NH4OH n NH4OH c
Velocidad de adiciénm ... 3-4 ml/min, Superior a
k 10 ml/min.
,, Tiempo de precipita-
Cion ® 0 0 006000 000 00 00 0 00 70min. 1min. ]
Variacidén del pH ....... 4-5 hasta su- Brusca hasta
bida final pH 8.
a 8.
Temperatura .....ccooeee 55 2C 55 eC
Agitacion .....ceevueeen Violenta Violenta

Las dos muestras se filtraron y lavaron en embudo buch-

ner secandose al aire sobre el mismo.

Los difractogramas con rayos X son los de la figura 41

reflejéndose en la Tabla XVI las caracteristicas de los mismos.

Comparados estos resultados con los obtenidos anterior-
mente se encuentra una correspondencia de parémetros con los ti-

pos (A) y (B) de la precipitacidn gaseosa.

Parece, por tanto, cloncluirse gque el mecanismo que rige
la formacidn del diuranato aménico, es independiente del empleo

de NH3 gas o NH4OH, en cuanto al aspecto estructural se refiere.
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TABLA XVI - DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE AIU
PRECIPITADO CON NH,OH.

X-10 X-11
d I d I
3,7 m
3,62 ff 3,71 m
3,54 £ 3,575 &
3,24 fr 3,34 i 4
3,19 £ 2,885 aa
2,578 m 2,564 m
2,31 a
2,094 md 2,327 a
2,04 m 2,222 ad
2,02 a 2,04 m
1,97 m | 1,973 m
1,798 a 1,785 d
1,75 a- 1,713 d
1,63 d 1,664 - a
| i
1 1




4.17. Estudio de la variacidén del drea superficial.

Las superficies especificas de los precipitados obte-
nidos segun las condiciones expuestas en la Tabla XVII ,

se determinan por el método del flujo continuo (3.22. ii.b).

Se empled un sdlo punto para definir las isotermas
de adsorcidn por tratarse de rectas que pasan muy proéximas

al origen.

Los cdlculos se realizaron con la sistemdtica indica-
da en la figura 42 donde se determina la superficie del
precipitado X-1, Este resultado, juntamente con los otros

cinco, cuyos cdlculos no se acompafian, aparece en el tabla XVII.

En ella se han reunido, ademds de las condiciones de
precipitacién correspondientes, los resultados de los ensayos
granulométricos y estructurales, sirviendo de exposicién fi-
nal para deducir las conclusiones relativas a la etapa de pre-

cipitacidn, que se sefialan seguidamente.

4.18. Conclusiones generales referentes a la estructura y

superficie de los precipitados.

1) Parece evidente la correlacidn entre las granulometrias
(A) y (B) y 1las estructuras (I) y (II), definidas por

rayos X,

2) Se observa asi mismo una correspondencia estructural
con los diuranatos precipitados con NH,OH a pH superior
a 6 e inferior a este valor, respectivamente y que, se-

gin Cordfunque, corresponden a las composiciones:
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(1)  2.U03.NH3.3 Hp0
(2)  3.U004.NH,;.5.Hy0

3) La superficie Qspecifica, aunque en todos los casos de
la precipitacidn de diuranato con NH3, tiene valores
elevados que concuerdan con la sinterébilidad del UO,
resultante (segun la bibliografia y las experiencias
previas realizadas), demuestra también ser sensible a
1as cogdicioﬁes de precipitacidn, pudiéndose deducir
lo siguiente: “ |
- El1 drea superficial de los precipitados aumenta con

la elevacidén de temperatura.

- Dentro de la.misma temperatura, se encuentra una co-
rrelacidn con el tamafio de grano.

- La disminucidn de la concentracidn de 100 a 30 gr.

u/1. parece dar lugar a un incremento de la super-
ficie especifica.

4.2, PROCESO DE FABRICACION,

En el desarrollo experimental realizaedo haste ahora, se
ha conseguido cumplir los objetivos propuestos, con la obten-
cién de diuranatos caracterizados por una limitada proporeidn
de finos, definidos ademds mediante unos controles granulomé-

tricos, estructurales y superficiales.

Los puntos siguientes no tienen pues una misidn especi-
fica de seleccidén, sino mds bien la de contratar, mediante la
aplicacién dé'las siguientes etapas de la historie previa, pri-
mero y del proceso de pastillado y sinterizacidn después, la
calidad del material elegido en orden a la obtencién de pasti-~
llas de UOjp. - |



Junto con la descripcidn del proceso seguido, se ex-
pondrd la labor experimental realizada para su desarrollo y

puesta a punto.

La fabricacidn de pastillas a escala de Planta, se desa-

rrolla en lineas generales segun el diagrama de la figura 43.

Las etapas fundamentales del proceso son las de pre-
cipitacidn y reduccidén en la historia previa y las de prensado

'y einterizacidén en la obtencidén final de las pastillas,
Como etapas opcionales:
La calcinacidén previa del diuranato antes de la reduc-

cidn final a UO,,

La desintegracidén mecdnica para mejorar las caracte-
risticas de la materia prima.

La adicidén de lubricante para facilitar el prensado.
Y como etapas auxiliares:

El granulado necesario para obtener una buena ali-

mentacion de la prensa.

La eliminacidén d@e lubricante antes de la sinteriza-

cion final.
Para el establecimiento de la 1lfnea de fabricacidn y
une vez especificada la etapa de precipitacidn, se va a tratar

en primer término de las etapas de via seca de la historia pre-

via.

4,21, Calcinacidn.,

La calcinacidn, como etapa intermedia én la obtencién
del U0, a partir de los precipitados U(VI)puede ser evitada,

efeotuando la reduccidn directa de los precipitados, como se



Fabricacion de pastillas

PROCESO DE OBTENCION DE PASTILLAS DE UOy

P, E T A P A
Auxiliares Fundamentales _Opcionales
| PRECIPITACION
) CALCINACION
REDUCCION
____________ U0,
DESINTEGRACION |
~ MECANICA
GRANULADO LUBRICADO
PRENSADO
LIMINACION
€ LUBRICANTE
SINTERIZACION

—— — — ——— — — — — — —

FIG. 43



indicé al tratar de los procescs de obtencién del UOp., En el
caso presente, no obatante, se pasa por un 6xido cuyas carac-

ter{sticaes condicionan las del UO, final,
- Estas caracter{sticas dependen de dos factores: .

a) De la composicién de los productos intermedios.

b) De las variaciones superficiales de éstos.

Factores que es preciso estudiar separadamente para de- ”
finir las especificaciones de calcinacidén, lo que se hace en

los puntos siguientes.

4.211, Composicién de los productos intermedios.

Para conocer los intervalos de formacidén de los compues-
tos posibles en la caleinacién del diuranato seleccionado, se

ha obtenido el diagrama termogravimétrico y termodiferencial,
figura 44. A
Existen por lo tanto dos éxidos intermedios posibles.

El primero procedente de la descomposicidén del diuranato con

pérdida de amoniaco y agua:
(I) (NHy)pUp07 -——- 2.FH3 & Hp0 & 2,003

y el segundo de la reduccidén de este dltimo éxido a temperatu-

’ I4
ra mas elevada segun:

(II) 6,003 =—————mv 2,008 + Op

La primera reaccidn tiene lugar a temperaturas de 450 a

5002C y la segunda por encima de esta dltima temperatura.
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4,212, Variaciones superficiales.

La superficie de los oxidos intermedios,'depende de la
teﬁperatura y del tiempo’de calcinacion, ba dépendencia del
tiempo es evidente en las reacciones por via seca, teniendo en
cuenta que en los sélidos los transportes'de calor y de materia
estdn sujetos a una serie de limitaciones. E1 tiempo en que se
alcanza el equilibrio en cada reaccion, es funcidén de las ca-
racteristicas granulométricas y estructurales del material y de
los equipos y reactores empleados.(hornos de bandejas, rotato-

rios,'de lechos fludizados, etc.).

Sin embargo y como caracteristica general, respecto a
las calcinaciones del diuranato amdnico (también del perédxido
de uranio), se observa la existencia de un mdximo de superficie

espec{fica a temperaturas de 450 a 480 °C, figura 45.

”

Existen, por tanto, tres posibilidades extremas para
obtener 4xidos de caracteristicas superficiales diferentes
aparte de la gama de valores intermedios, que se observan en

las curvae de variacidn de superficie:

a) El1 intervalo de 280 a 3009C, en el que se obtienen su-
perficies medias, del orden de 5 a 10 m/gr., y donde
el 6xido intermédio es el U03.

b) De 450 a 5009C se obtienen 6xidos con superficies del
orden de 15 a 20 m?/gr., de estructuras no muy bien

definidas.

¢) Por encima de los 50092C, vuelven a producirse superfi-
cies bajas, que decrecen de’modo exponencial con le

temperatura.
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Le explicacidén de ®stos hechos no solamente es de cardcter
estructural, formacién de UO3 y U308, en el caso de (a) y (b) y
de un 6xido naciente en el (c)..También influyen fenémenos de

crecimiento de grano y‘sinterizacién.

Encontréndose en 1os factores anteriores las posibilidades
superficiales de los éxidos intermedios, queda por decidir el ti-
po de calcinacién aplicable al proceso de fabricacidén que se pre-
tende emplear, lo que se expone en los puntos siguientes junta-
mente con los antecedentes bibliograficos y labor experimental

realizada.

4.213, Eleccidn de programa,
i) Antecedentes bibliogréficos.

Los distintos intervalos de calcinacidén antes expuestos,
han sido aplicados en proceso de Plantas reales de fabricacién
de combustibles, as{ como se ha ensayado también la reduccion

directa del diuranato.

Las conclusiones a que han llegado los estudios corres-

pondientes se pueden resumir en los siguientes puntos:

a) Calcinacidén a temperaturas de 380 a 400%C.

El 6xido obtenido (U03), da lugar en la reduccién a una
urania de moderada eupérficie especifica (2 a 6 mz/gr.), depen-
diendo de la temperatura de reduccidn. Eéte intervelo de calci-
nacién ha sido en algunos procesos de fabrioacién de pastillas
de U0y (33, 34),una caracter{stica eéspeci{fica de este intervalo
es la constancia estructural, pues la variacidén paramétrica por
intermedio del UO3 es menor que la que tiene lugar con el paso

por U30g. En cuanto a los inconvenientes’, ge derivan del riesgo



.

de falta de homogeneidid del producto y los elevados tiempos de
calcinacién que requieren los tratamientos, cuando se utilizan

lechos fijos, para alcanzar el equilibrio en las reacciones.
; . .
b) Calcinacidn a temperaturas de obtencién de méxima super-
ficie especificg (400 a 480%2C).

Cuando se pretende obtener urénias de elevada superficie
especifica ("uranias activas"), es p}eciso emplear 6xidos inter-
medios en estado nacieﬁte, que se producen en este intervalo de
temperatura. El empleo de estas urenias activas, si bien permite
sinterizar el UO2 a temperaturas del .orden de 1,200 a 1,4009C,
presentan el riesgo de formacidn de grietas en el prensado, eli-

minacidn de lubricante o sinterizaciédn.

A pesar de estas dificultades, Bel, Delmds y Pragoise (35)
han desarrollado un proceso a escala de planta de fabricacidn,
que parece tener resultados satisfactorios. El proceso exige, no
obstante un progrems especisl de reduccidén, para evitar la dismi-
nﬁcién de la superficie especifica en el paso a U005, como se ve-
réd al tratar de la etapa final de obtencién de la materia'pfima.
En cuanto al prensado, se resuelve con el empleq de prensas de

vacio.,

c) Calcinacidn a temperasturas superiores a 500¢C,

A estas temperaturas se obtienen éxidos de color pardo
verdoso & pardo oscuro, de amplia gama de superficies especifi~
cas pero con tendencia a disminuir, como se dijo anteriormente,
al aumentar la temperatura y el tiempo de calcinacién, El meca-
nismo por el que se produce esta disminucién de superficie pare-

ce ser el de crecimiento de grano y sinterizacidn del U30g for-

mado.



11) Resultados experimentales.

En el desarrollo experimental se han tenido en cuenta

dos objetivos fundamentales:

I. La obtencidén de una superficie adecuada,

II. La homogeneidad del material,

En un trabajo de investigacidén realizado ultimamente (36),
se estudid la calecinacion del diuranato aménico a distintas tem-
peraturas y tiempos, con el objeto de deducir unas condiciones
de superficie y reproduccidén adecuadas en el UO2 resulfante.

En la figura 46 se representan las variaciones superficiales
con el tiempo, de muestras calcinadas a temperaturas de 300,

400, 500 y 6009C,

Bajo el punto de vista (II), las temperaturas de 300,
400 y 6008C, parecen las mds adecuadas, porque permiten, en un
intervalo amplio de temperaturas, la obtencidén de una superficie
relativamente constante. Una observacidén mds detallada de las
isotermas demuestra sin embargo que a 300 y 4002C una permanen-
cia del material en el horno para lograr la homogeneidad, pro-
duce un aumento .de la superficie especifica, no deseable en las’
restantes etapas de fabricacidn de las pastillas. En este sen-
$1do y de acuerdo con las observaciones bibliogrdficas se ha
comprobado que una superficie superior a 6\m2/gr.,=no es acon-

sejable.

Del andlisis de las otras dos éurvaa parece deducirse,
que entre 500 y 600¢2C ha de encontrarse un intervalo de tempe-
raturas en el que el 6xido intermedio, en un tiempo inferior a

20 horas debe poaéer una relativa constancia superficial, con

D SR i e B G
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tendencia asintética, en un intervalo de superficie aceptable.

Esto supondr{a une optimizacidén de pardmetros bajo los

puntos de vista (I) y (II).

Con el fin de comprobar la hipdtesis anterior, se han
obtenido isotermas de superficie especifica a temperaturas de

calcinacidn de 550 y 6002C, que son las de la figura 47.

En ella puede observarse 1o siguiente:

Y

a) Que la calcinacidén a 5502C da lugar a una superficie de
6 a 8 m®/gr. en unos tiempos de permanencia de 18 a 45
horas, suficientemente amplios para esperar una homo-
genizacidn del material caleinado, aun en lechos estd-

ticos.

. b) Que la calcinacidén a 60092C, es aun menos sensible al
tiempo, aunque sin embargo la supefficie es ya de un
orden excesivamente bajo para esperar un U0, suficien-

temente gsinterizable.

Oon relacién a esta \ltima observacién se ha demostrado
expefimentalmente, en un trabajo de activacidén de U02 por ci-
clado , qQue un 0308 de superficie de 4 mz/ér. da lugar a
un UO2 de menos de'3 m?/gr. de superficie espeqifica.

Parece pues deducirse, con el propdésito de obtener una
especificacidén para el proceso de obtencidn de U0, de calidad

ceramica que:
Una temperatura de 5502C y un tiempo de 18 a 45 ho-

ras puede ser una condicidn aplicable a la etapa
de calcinacidn,
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4.214; Curvas de sinterabilidad.
?* ‘ o
i Para caracteriszar la mayor o menor facilidad de sinte-
rizacidén de las uranias, hay que tener en cuenta dos factores:
- Por un lado el aspecto cinético del progreso de 1a sin-
terizacion,

- Por otra parte el grado de sinterizacién, o densidad
aparente final alcanzada,

v

‘Ambos factores dependen‘fundamentalmente de la naturaleza
de las uranias, pero también del programa de calentamiento em-
pleado. El procedimiento que mdés se utiliza para la definicidn
de la facilidad de sinterizacidén 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 calefaccidn anélogbs. El programa 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-'
pbésito de comprobar la adecuacidén del proceso de Planta de fa-

bricacién de pastillas a diferentes tipos de materias primas

(38).

Las curvas Npd y Npb corresponden & uranias procedentes
de diuranato aménico calcinado a 500 y 6002C respectivamente.
La diferente sinterabilidad de ambas uranias demuestra la im-
portancia del control de temperaturas en la etapa de calcina-

ciodn.
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4,215, Contraste por micrografia eleotrdnica.

Para estudiar las posibles razones estructural 8- del
comportamiento anterior, se obtuvieron micrografias gz;ctréni-'
cas de los polvos de UOp. Esta técnica, como se sefiald al ha-
blar de los distintos procedimientbs de determinacidn de super-
ficie de sélidos, permite en muchos casos, una distincidn de
caracter{sticas morfoldgicas responsables del ocomportemiento

fisicoquimico de los polvos.

Se empled para las micrografias el procedimiento de la

réplica con carbdén y el resultado es el de la figura 49.

En estas micrografias, parece encontrarse bien patente
la diferencia éetructural de ambas uranias, que se manifiesta
por el aspecto denso y de fractura concoidal de los polvos de
- la muestra Npb, que reflejan la existencia de un proceso de
sinterizacidn en el U308 originario, frente a la estructura
abierta y de tamafio de grano fino de las cristalitas, en el
aglomerado de la figura Npd.

4,22, Etapa de reduccién.

El proceso final en v{a seca de la historia previa, pue-
de influir de modo decisivo sobre las propiedades de la urania,
por‘lo que es preciso controlar los factores y mecanismos»que
intervienen. Estos se estudian en el préximo pﬁnto, y como con-
secuencia se resumen en el sigueinte las especificaciones ele-

gidas para el programa de reducciédn.



FIGURA 49 - Micrografias electrénicas.



4.221, Factores determinantes.
Los fundamentales son tres:

i) La exotermicidad de la reaccidn.
ii)}Ei cardcter pirofdérico de las uranias.

iiifELa elevacidn de temperatura en el U formado,
por incorporacion del O intersticial.

i) Problema de la exotermicidad.-

La reduccidén de los 6xidos intermedios, segin las reac-

ciones
UO3 + Ho - 00> 4+ HpO
U3°8 $+ 2 H2 ———— 3 UO2 $ 2 H20

es de tipo exotérmico. Su cinética segun algunos autores (39,~40’
41) se puede expresar por yna reaccién de primer orden respecto
a la fraccidn reducida. Otros estiman que es controlada por

una fase que rodea al éxido (42, 43), mientras que la reaccién
de orden cero, es también sustentada por algunos (44,45), como

mecanismo cinético de la reduccidén del éxido pulverulento.

En muchos casos puede expresarse, no obstante, por la

ecuaeidn:

dr ds
= = KpA ; (1)
dat at

donde los términos diferenciales son la fraccidn reducida (r)
y sin reducir (s), con relacidén al tiempo, p la presidn par-

cial del H en 1la superficie del oxido, A es una variable que



representa el drea de reaccién y K una constante de proporcio-

nalidad.

Las caracter{sticas cinéticas espec{ficas de cade tipo

de 6xido, se deben a los siguientes factores:

a) La variacidén del drea superficial, que tiene lugar en

los campos de estructura,

b) El1 grado de agregacidn del material y tamafio de las

cristalitas. .

c) El hecho de que, por tratarse de un material sdélido,
solamente una fraceciodn superficial es en principio
accesible al gas reductor y nuevas interfases han de
provenir de las roturas y agrietamientos de los cris-
tales, en su éambio de estructura, paralque la reaccién

progrese.

Estos factores dan lugar'a qQue, en vez de obtenerse una
linearidad de acuerdo con la ecuacidn cinética (1), se produz-
ca un espectro especifico de cada tipo de urania, que enmas-

cara la curva en § caracteristica de esta clase de procesos.

Pero al margen del comportamiento especifico, por el he-
cho de tratarse de un material s8élido, la reaccidén tiene dos
fases diferenciadas:

(A) Fase inicial, de reduccidén de las capas super-
ficiales del oxido que se encuentran primera-
mente en contacto con el Hp.

(B) Pase de cardcter progresivo, en la que la reac-
cién se extiende a las estructuras internas.

El hecho importante, bajo el punto de vista de la técni-

ca de la reduccidén, es que la fase (A), por ser la reaccidén si-



multénea 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 simultdneamente de
la velocidad de reaccidn, con lo que la temperatura puede lle-
gar a producir un crecimiento de grano y sinterizacidn del UO2

formado, con disminucidén andmala de la superficie especifica.

El riesgo serd tanto mayor cuanto mayor sea el espesor

de la capa y la superficie del éxido inicial.

Para evitarlo se han empleado dos procedimientos:

s

- Disminucién de la presidn parcial del hidrégeno reduc-
tor por dilucidén con nitrégeno. Evidentemente, de acuer-
do con la ecuacién (1), con p disminuye también la velo-
cidad de reaccidén, permitiendo que el calor pueda disi-

parse.

Este procedimiento ha sido empleado por Caldwell (44)
en la preparacidn de oxidos cerémicos de uranio y plutonio.
Como gas reductor se utilize mezclas con 3 a 6 % de Hp consi-
guiendo disminuir el efecto exotérmico hasta un grado contro-

lable, que no afecta a la superficie del UO, resultante.

- Empleo de un escaldén de reduccidn a baja temperatura,
pera mentener la reduccidén primaria de la superficie

del polvo & un nivel controlable.

Este método ha sido empleado por Delmds y Frangoise
en el proceso ya citado de obtencidén de uranias de alte sinte-

rabilidad.



Utilizen temperaturas de prereduccién de 4002C seguyi-
das de une elevacidén lineal y un escaldén final pare fijar la

superficie.

3
ii) ®=m| cardeter piroférico de las urenies.

Las caracteristicas pirofdricas de los polvos en genersl
se manifiestan cuando los tamafios de las cristalitas son extre-
madamente finos. En el caso del U0, el riesgo de combustién
se agrave aun més por el hecho de su facilidad de oxidacién

a temperaturas relativamente bajas.

Las condiciones de piroforicidad en les uranias se ob-
tienen cuando la temperatura de reduccidén es muy baja, del

orden de 5002C,

1ii) 1Ia reoxidacidn exotérmica.

E1l UO,, como se sefiald al exponer los fundementos del

fendmeno de sinterizacién, se caracteriza por su desequilibrio

estructural, que supone un exceso de energia libre,

Este estado se equilibra en presencia del aire por ad-
misién de O en posicién intersticial de red o solucién sdlida

(8xido no estequiométrico).

La posibilidad de incorporar este O en la red parece
estar limitada por la formacidn del U4O§, sin variar hasta es-
ta composicidn la estructura cubica centrada, tipo fluorita

del UO,, verificéndose solamente una distorsién de pardmetros

(45).



Ahora bien, El mayor o menor alejamiento de la este-
quiometr{a, que lea urania adquiere egponténeamente al salii
del horno de reducecién, estd {ntimamente relacionado con su
superficie especi{fica, pudiendo estqﬁleceraq una correlacidn
sensiblemente lineal entre los dos barémetros. Ev@ﬁentemente‘
esta correlacidén pone de manifiesto qﬁe el desequilibrio su-
perficial del UO, es un reflejo del propio desequilibrio es-

tructursal.

v

La importancia que puede tener el fendmeno de incorpo-
racion de O en la red del UO,, se deriva.del hecho de que en
este proceso se desarrolla una cantidad de energia 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 & la posibilidad de
oxidacién del U0, a U307, UO3 amorfo e incluso a U30g, en el
caso de lechos fijos de determinado espesor, o uranias acti-
vas, en las que la admisién de ox{geno es mayor de acuerdo con

su superficie,

La forma de evitar esta oxidacidén es la de controlar la
incorporacidn del O a velocidad lenta, de modo que permita la
disipacién del calor producido, operacidén que se conoce con

el nombre de "pasivado".
Los métodos que se emplean para ello son dos (33):

a) Incorporacién de un liquido de U02 reducido, de modo que

quede adsorbido por la superficie de éste y sirva de

pantalla de difusidén para el O.
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b) Oxidacidén controlada mediante una mezcla de No + Op, que
como en el caso de la reduccidén con Ny 4 Hp limita la
velocidad de reaccidn por disminucidén de la presidn

parcial del gas reactivo.

4,222, Eleccidén del programa.

El estudio de los factores anteriores Y los resultados
experimentales obtenidos por la aplicacidén de sus posibilidades
de realizacidn se concluye en este punto, juntamente con la de- '
finicién de unas especificaciones finales pare la etapa de re-

duceidn.

En relacidén con la exotérmicidad} se han ensayado los

dos procesos expuestos con el siguiente resultado:

El empleo de mezclae N» ¢+ H,, como proteccidn de la su-
perficig especifica del éxido, sélo dié resultado satisfacto-
rio a temperaturas bajas del orden de 5502C, obteniéndose a
tempera%uras més elevadas una disminucién superficial con éxi-

dos intermedios de superficie inicial de.6 a 8 mz/ér.

v

‘La explicaéién de este comportamiento, que a primera vis-
ta parece no estar de acuerdo con las consideraciones tedéricas

podfa ser la siguiente:

"El frenado de la velocidad,de réaccién, como conse-
cuencia della disminucidén de la presién parcial del
Hy, permite el crecimiento de grano y sinterizacidn

del U30g que aun no ha reaccionado".



Se tratarfa pues de una reduccién de superficie en la

fase U308 y no en la de UOp.

El segundo procedimiento de empleo de un escaldn de re9
duceidn superficial a baja temperatura, seguido de otro de es-
tabilizacidn ha producido en cambio materiales con superficiés
especi{ficas concordantes con los resultados esperados para la
reduccidén de los 6xidos intermedios. Las temperaturas emplea-
das para los dos escalones de reduccidén fueron de 400 a 700eC

respectivamente,

Pare prevenir la piroforicidad del UOp, se realizaron
las reducciones finales a la temperatura de 7002C como indica

el segundo escalén del programs anterior.

Para el pasivado se ensayaron los dos procedimientos
con resultado satisfactorio en ambos casos, empleando mezclas

de Ny + 2 % de O, sobre bandejas de reduccidén de 20 mm. de
espesor en el lecho, en un caso y 1 o/oo de C14C como liquido

de adicidn.

Las especificaciones finales que se aplicaron en la re-

duccidn del 6xido intermedio fueron las siguientes:

' Reduccién en horno de hidrégeno.
En bandejas con 1 Kg. de U308/20 mm. de lecho.

Programa de temperaturas: Escaldn de 2 H a 400¢C/
subida hasta 7002C/estancia de 2 H a esta tempe-
ratura. ‘

Pasivado en frio, con mezcla de No y 10 % de aire.
Opcionalmente: con 1 o/0oo de C14C sobre las ban-

dejas.



4.3.- FABRICACION DE PASTILLAR.

Seleccionadas en los puntos anteriores las especifi-
caciones para la obtencién de la materia prima, el contraste
final de sinterizacién se ha hecho aplicando un proceso de
fabricacién de pastillas de UOo puesto a punto en la Planta
cuya vista general es lé fotografia de la figura 50 y de
acuerdo con el diagrama de flujo de la figura 51.

Esta planta se proyectd y montd en el afio 1.960 para
la fabricacién de pastillas de UO, (U natural). Con el propé-
sito de procesar material enriquecido, ﬁltimamente se han he-
cho algunas modificaciones que dan un mayor automatismo en los
procesos, evitan la contaminacién en el manejo y ayudan a cum-

plir las especificaciones de seguridad. La fotografia de la

figura %@ muestra la distribucibén actual de los equipos dotados

de cajas de guantes.

4.31.- Etapas del proceso.

vHabiéndbse expuesto en los primeros puntos los fundamen-
tos del método cerdmico de prensado en Beco, aqui se hard so-
lamente una descripcién de las etapas, con los equipos emplea-

dos y su aplicacién.

i) Deeintegraoibh mapénica. (Molienda)

Es una etapa de mejora de caracteristicas (1.311.) y =e

ha reducido en el proceso éctual é une simple rotura o desatado

de aglomerados, con un tiempo minimo (1,5 h. en molino de acero

1noxldable con bolas de rodamlento).
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~ DIAGRAMA DE FLUJO

MOLIENDA LIGERA

(A)

' GRANULADO

Pnﬁggupm MIDO
TRITURADO
~ “CLASIFICADO

A S |

'LUBRICADO

(8)

T
. "

PRENSADO
HIDRAULICO

(C)

ELIMINACION
DE LUBRICANTE

SINTERIZADO

FIG.

(A) Sobre el producto molido

(B) Sobre el granulado

(C) Lubricacidn de punzones

51

T B
‘-‘#‘, .
. N



nulométrica estudiada en el primer punto de la labor e ,
tgl, por‘conseguir unas éﬁracteristicaa ceramicas adeeuqﬁas 8in
necesidad de un tretdmiento posterior de la materia prima., En
este sentido conviene tener Preéehtp que una exsesiva propor-
cién de tamafios finoe da lugar a la aglomeracién de los polvos

en las etapas de via seca.

El equipo de molienda utilizado dispone de molinos cuyo

tamafio permite el traslado a las cajas de guantes para su carga
y- descarga. En esta caJﬁ se realiza un tamizado de material mo-

lido para su homogeneizacién.

ii) Granulado.

Esta operacién, para asegurar la alimentacién de la
prensa automédtica (1.311.), se llevaba a cabo en el proceso

inicial de la planta, con ayuda de aglomerantes.

El granulado de aglomerante® (alcanfor disuelto en C14C

y alcohol etilico) consistié en la formacién de una masa plésti-

ca con el polvo de UOp, por amasado en una mezcladora de alabes

y obtencién de vermes a través de la chapa horadada de una gra-
nuladora centrffuga. En esta mismg operacién se afladié &cido

estedrico para el lubricddo de la prensa.
Las proporciones empleadas fueron:

Alca!lfor ® 9 060 0@ 00000000 1,0%
Acido esteérico ....... 0,7 %

0140 e eeees0sec0 00 15&20%
Alcohol ® & 00 @ 0 000 0 0000 (1:2)

A



El granulado por precompresién ees utilizado en el prooce-
80 actual y consiste en obtener pastillas a presién de 700 Kg/cnz._
que se trituran en un molino de]hnelas verticales y se clasifi-

can por un tamiz de 1 m. de laz. ' dj?
1ii) ZIubriecado. ¥

Esta operacién tiene por finalidéd la de protelder el
funcionamiento de las prensas automidticas mediante un agente

lubrieante.‘

En el proceso original, como se ha visto anteriormente,
se afiadfa el lubricante juntamente con el aglomerante en el mo-

mento del amasado.

‘ Aétualmante se aflade antes del precomprimido, sobre el
polvo molido contepido en la mezcladora, empleando la misma pro-
porcién de 0,7 % de Acido estedrico disuelto en 10-12 vollmenes |
de C1,C. La adicién de lubricante en este punto del proceso vie-

ne condicionada por el empleo de una prensa rotativa de gran
rendimiento para el precomprimido, la cual exige evidentemente

la proteccién de punzones y matrices durante el prensado.

Otra alternativa es la de afiadir el lubricante sobre el
granulado, lo que es posible realizar cuando se emplean prensase |

hidréulicas, mds lentas, para obtener los precomprimidos.

Una alternativa final es la del lubricado directo de los
punzones de la pastilladora; operacién que exige el montaje de
lubricadores especiales en la mAquina. Con este ltimo proce-
dimiento es posible prescindir de la adicién de sustancias or-
génicas y por tanto evitar el riesgo de contaminacién de C y

de formacién de fases de carburc o U metal, perjudiciales bajo



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

iv) Pastillado.

El empleo de prensado mecénico en el proceso inicial
de la plahta Se ha sustituido por prensado hidrdulico en una
prensa automdtica de diseflo especial, figura 53 , para traba-
Jar con materiales de U enriquecido y plutonio.

Las caracteristicas de esta pastilladora son las si-

guientes:

s

Estd dotada de caja de guantes, panel de control y man-
doé exteriores, que permiten tres tipos de fupcionamiento:
automatismo, semiautomatismo (pastilla a pastilla) o manual,
este Gltimo para el movimiento independiente de los 6rganos

de la mdquina en el cambio o ajuste de matrices y punzones.

Posee un ciclo especial de prensado, con expulsién de

las pastiilas bajo presibn y deBcompresibn gradual, para evi-
tar la formacidén de grietas. Todas las etapas del pastillado:
carga, compresién, mantenimiento de la presibén, expulsibén y
relajacién se pueden programar a voinntad para acomodarse al
producto empleado. La alimentacién del granulado se hace por‘
una tolva y'un carro de transporte del gzanulado, que actda
asi mismo como mecanismo de traslado de las pastillas hacia la
bandeja de recogida. En el panel de control dispone ademés de
un programador de presién, un sistema de alarma e intérrﬁpcién
del ciclo por falta de producto‘de alimentacién y un totaliza-

dor del nfmero de pastillas y programador de series.

s’
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"v) Eliminacién de lubricante.

Se hace‘necesaria cuando se emplean hornos de sinteri-‘
zacibn disconti{inuos calentados por radiacién directa de resis-

tencia de Mo ¥y pequefios caudales de hidrégeno.

La eliminacién en este cago, también en atmbésfera de

hidrégeno, verifica en un horno de mﬁfla vertical, de acero
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refractario, a la temperatura de 6002C, empleando un ciclo es- -
pecial de calentamiento para evitar ia formacibén de grietas.
Las grietas producen, cuando la velocidad de calentamiento es ‘
elevada y el centro de las pastillas contiene ain material _ lé
sin eliminar al alcanzar temperaturas de ebullicibén del &cido %
estedrico (del orden de 3009C). 'é
4
El condensador, en la parte inferior del horno, es de §
cilindros coaxiales, refrigerados por camisas de agua.(fig.54)-'1§
El control de temperaturas se hace con un termopar %
cromel-alumel, conectado a un regulador programador de leva ;é
L

cardioide. . ’ i

El hidrégéno,a la salida del horno se borbotea sobre
mercurio, manteniendo una sobrepresibén de 50 mm. de agua sobre

la atmosférica y un caudal de 1-3 1l/min.

vi) Sinterizacién.

La densificacién final de las pastillas se lleva a ca- ,é

bo en un horno discontinuo de resistencia de Mo, fig.5§§éoroehg;'?

Los refractarios del horno son de altmina sinterizada
Yy soportan mediante horquillas de MQ la résistencia en forma

de haces de hilo de este metad.
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/
Aislante termico \ '_ Termopar
~ \
Mufla de ac.inox.18/8 = o Resistencia
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FIGURA 54 - Horno de eliminacién de lubricantes.




 Ia alimentacién eléctrica se hace mediante uh transfor~ -
mador trifésico de 100 KVA. El panel de control de temperatu-
ras lleva dosp sistemas de medida simulténeos, uno péré la tem-
peratura del refractario por intermedio de un termopar Pt-Pt Rd )
y otrb con un pirémetro 6ptico de radigcién total, aéoplado a
uha ventana de cuarzo, que coﬁfrpla la}temperafura real de las
pastillas por encima de 1.0002C. El regulador correspondiente
a oste sistema permite mantener la temperatura constante emplean-Af
do dos escalones 1nmediatdsAde potencia; Esta se eleva durante
el ciclo elegido por medio de siete escalones, bien de modo ma-

nual o automdticamente con un programador de tiempos.

El horno estd rodeado en su totalidad por una camisa
de agua que permite un programa de enfriamiento suficientemente
rdpido, para adaptarse al proceso elegido, a la vez que refri-

gera las conexiones y jﬁntaa de cierre.

Las pastillas en los hornos ven soportadas sobre torres
de bandejas cilindricas de Mo, que se trasladan mediante un

puente grda (fig. 56).

4.32.,. Contraste estadf{stico de los resultados.

Las densidades y longifudes 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 distribuciones éon los

siguientea;
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FIGURA 58 - Histograma de distribucién de
longitudes. '
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Densidades .....ccceccveeee 10,45 0,02
,. Lommdes ® 0 0 & 0 ° 00 00 e 0O O SO 19,23 0’46

1 B §
De estos paﬁiﬁetros se puede deducir}que el 99,8 % de
las pastillas del 10{5 tendrén sus densidagép comprendidas en-

tre 10,40 y 10,49 mm, y susflongitudea entretf7,90 y 20;70 im.

Como contraste de estos resultados se puede tomar una
norma de Atomics International (46), aplicable a este tipo de
combustibles. Se sefiala en ella que 1las tolerancias en densidad
han de ser 10,3 % 0,2 (entre 10,1 y 10,5), que son, como se Ve,
ampliamente gubiertas por el lote estudiado. El cumplimiento

sobrado de las especificaciones asegura la ausencia de rechazos

por razén de la densidad, eliminando con ello la necesidad de
control 100 % de este pardmetro, operaciém compliocada teniendo

en cuenta el elevado némero de pastillas de una fabricacién.

En cuanto a les longitudes, de acuerdo con lo expuesto
al tratar del prensado, no son motivo de especificacién general
para un proceso de fabricacién de elementos normales de carga
de un reactor. No obstante, en algln caso de fabricacidén de
elementos experimentales, se puede aplicar una clasificacién

por dimensiones para conseguir el apllamiento necesario.

La adaptacién de un mecanismo de dosificacién por peso

a pie de méAquina, es complicado.

Las longitudes, evidentemente, dependen también de las

fluctuaciones en la densidad aparente del granulado, que puede
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variar de un lote a otro, a causa de errores sisteméticos en

la preparacibn y clasificacién del mismo. L& eliminacibn de fi-
nos no favorece de modo aprec;able la reproducibilided y dismi-
nuye la densidad aparente, al no ocuparse los vacios intermedios

de los tamafios gruesos del aglomerado.

® Si se pretende conseguir una determinada reproducibili-
dad en las longitudes, de manera que dependan solamente del
error de llenado de la matriz, se hace preciso establecer un
control‘"a pie de prensa" no s6lo para fijar las alturas de lle-
nado al principio de cada lote de granulado, sino ademés para
descubrir dentro de cada serie cualquier desviacibén sistemédtica
originada por la segregacién de finos durante el vaciado de la

tolva a la matriz.

A )

El control de longitudes, a pie de prensa, es complicado

Yy con riesgo de roturas de los comprimidos.

Es mucho més aconsejable aplicar en su lugar un control
de pesos de pastillas, baséndose en la estrecha correlacidn que
existe entre longitudes y pesos en el caso del prensado hidriu-

lico, cuando se trabaja a presibn constante.

Con este fin se determind el coeficiente de correlacién
¥y las rectas de regresibn entre pesos y longitudes de una serie

de pastillas resultando:

r = 0,995

y las rectas de regresién:



R y/x
R x/y

= 19376 x 4+ 0,342
0,724 y + 0,215

o
L

[}
]

Representadas las rectas de regresién en el diagraha
de la figura 59 , con é1 se puede establecer, en cada caso, la
linea de control de longitudes que garanticen la constancia de

éstas dentro de una distribucién debida al error experimental.
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FIGURA 59 - Rectas de regresién pesos/longitudes.
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RESUMEN,

La finalidad principal de este trabajo ha sido encon-
trar un proceso original de obtencidn de pastillas de U0y, para
combustibles nucleares, por el camino de la'precipitacién de

diuranato aménico con NH3 anhidro,

S

En el estudio preliminar (apartado 1), se han expuesto
y seleccionado las técnicas aplicables a la fabricacidn de pas-
tillas de UOQ; con sus ventajas y limitaciones, en orden a las
eépecificaciones exigidas. Asi mismo se ha mostrado el funda-
mento fisicoquimico de las etapas y mecanismos que intervienen

en los-procesos del estado sdlido.

En la eleccidn del plan de trabajo (apartado 2), se pre-
sentan los distintos caminos existentes, en la variedad de ori-
genes, reactivos y pardmetros, para la obtencidn de la materia
prima, los cuales condicionan, en definitiva, su comportamien-

to en el proceso de fabricaciodn.

Frente a un estudio general comparativo de todos los
métodos, se justifica cualitativamente la eleccidn del camino
de precipitacidn de diuranato amédnico con NH3 anhidro, sefia-
ldndose al final los puntos fundamentales del plan de trabajo

a realizar,

Sigue después la descripcidén de los procesos experimen-
tales (apartado 3), en cuanto a método y técnicas empleadas,
en donde se exponen, junto al fundamento y aplicacion de dise-

fios estadi{sticos, la labor experimental correspondiente a la



ruesta a punto de los equipos -de control de caracter{sticas gra-
nulométricas, superficiales, microgrdficas, térmicas y estruc-

tnrales de los productos, en las distintas fases,

Bl estudio experimental (apartado 4), se ha llevado a
cabo siguiendo las etapasAdel proceso: precipitacidn, calei-~
nacién y reduccidén, en la historia previa y, molienda, granu-
lado, prensado, eliminacidn y sinterizaoién, en le fabricacidn

de pastillas,

1) En la etepa de precipitacién se establece, mediante un
planteémiento estadistico factorial, la influencia de
los parémé%roa fundamentales sobre las caraoter{sticae
granuiométrioas de los precipitados, definiéndose dos
tipos diferentes en cuanto al contenido de tamafios fi-

nos,

Se completa esta etapa con el estudio de la cinética
de crecimiento de grano y de la variacidn del contenido
de U y pH de la solucién madre, |

Los precipitados definidos se caracterizan en los
puntbs siguientes por micrografia optica, difractometria
por rayos Xy medida de superficie especifica, contras— :
tando sus estructurss con las sefialadas en la bibliogra-

f£{a para el diuranato aménico precipitedo con NH#OH.

-

11) La labor experimental realizada en las etapas de caloi-
nacidén y reduceidn es esencialmente‘definir el proce-

so aplicable al diuranato elegido para obtener un U02

sintarizable.



La mecdnica seguida en ambas ha sido: a) sefialar
los factores determinantes de cada proceso y b) selec-
cionar experimentalmente las eapecificacionés a apli-

. car,

1ii) Las etapas correspondientes a la obtencidn de pastillas,
se definen seguidemente en una Planta real de fabrica-
cibén, describiendo las caracteristicas de las operacio—

nesdy equipo empleados.

Pinalmente se verifica un contraste dé fabricacién de
pastillas, analizando estadisficamente'los resultados de densi-
dad y longitud y deduciendo de ellos el cumplimiento de las es-

pecificaciones y las previsiones de control.

CONCLUSIONES.

Como resultado de la labor experimental realizada con el
propdésito de definir un proceso de fabricacidén de pastillas de

U0y, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

18) La precipitacidén de diurasnato amdnico con NH3 anhidro,
puede dar luger, en las cqndiciones que seguidamente
se especifican, a hateriales con granulometr{ag exen-
tas de tamafios finos, salvando la dificultad que pars
este tipo de materiales origind el abandono de este
reactivo, empleado aisladamente, en 108 procesos nor-

males de fabricacidén de pastillas.

22) Para obtener precipitados exentos de finos, la precipi-

tacidn debe realizarse a velocidades de adicidn de

reactivo bajas y temperaturas altas, dependiendo el



valor, en cada caso de la cantidad de material proce-~
sado (1,7 1. NH3/hin. y 80-852C, en las condiciones

estudiadas).

38) F1 precipitédo obtenido en estas condiciones, consti-
tuye un tipo definido (B) de diuranato aménico; dife-
renciado esencialmenfe del tipo (A) de precipitacién
rédpida, que posee un elevado porcentaje de tamafios fi-

nos, por los siguientes pardmetros:

&) La cinética de crecimiento de grano del tipo (B),
que se manifiesta en el andlisis de las curvas de

distribucidn granulométricas.

b) La curva de variacién de pH con el tiempo de preci-
pitacién, que en el tipo (B) presenta una meseta l
de pH constante de 4-4,5 que se eleva solamente al
final de la precipitacién,»correspondiendo con una
variacién signoidel de la concentracidn de U en 50-
lucidn, en contraste con una variacidén exponencial

del pH y asintdtica del contenido en U, del tipo (A).

¢) El andlisis difractométrico por rayos X, que sefiala
una diferencia estructural entre ambos tipos de

precipitado.

48) La coincidencia de las estructuras por rayos X, de los
dos tipos de diuranato, con los definidos por Cordfunke
para la precipitacién por NH,OH, permite asignarles

las composiciones sefialadas por este autor:

(A) 2 UO3NH3.3 Hp0 oy
(B) 3 UOjNH3.5 HY0



si bien no se han comprobado analiticamente.

58) Cémo conclusiones secundarias derivadas del anterior
estudio se puede deducir para la etapa de precipita-
cidn que: | '

i) El drea superficial de los precipitados aumenta

con la elevacién de la temperatura,

ii) Que dentro de la misma temperatura de precipita-
cién se encuentra una correlacidén con el tamafio
de grano, siendo méds activos los materiales de

menor contenido en finos.

62) Para el tratamiento del diuranato exento de finos y en_; -
orden a obtener pastillas de UO, dentro de especifica-

ciones, puede ser aplicado el siguiente proceso:

1) Calcinacién a temperatura de 5502C durante un tiem-
po de 18 a 45 horas, para obtener una superficie

especi{fica en el éxido intermedio de 6 a 8 nl /gr.,

2) Reduccidén en horno de bandejas, con 1 Kg. de 6xido

cada una y una altura de lecho de 20 mm,

Programa de temperaturag.- Subida hasta 7002C

con dos escalones de dos horas de permanencia, &

400°C y a la temperatura final,

Pasivado en frio, con mezcla de No + 2 % de 0 ©

por adicién de 1 o/oo de C14C sobre el U0, de las

 bandejas.



78) La fabricacidén de pastillas a partir del UOp obteni-
do en el anterior tratamiento, mediante ﬁn'proceso
normal & escala de Planta ha dado lugar a un.produc-
fo dentro de especificaciones, segﬁn_un control es-

tadistico de calidad.
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