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IXNTRODUCCIONXN

¥ézico ha sido un productor de eacryéticos no sélo para
sus pro.ias necesidades sino incluso un exportador energético.
Con excepcidn de los irimeros aios de la,.::ceda de los getentas
cuando se convirtid en imcortedcr neto , este pa[s ha sido -
autosuficiznte en energfe a todo lc laryo de su modernizaciln
con eillo , se ha arraeigado un princisio bdsico de cardcter na-
cionalista .

Como queda ex.licitc en el Proyrana Nacicnal de Energdti-
cos , la alternetiva nucleoeldctrica estd constderada jor el -
Gobierno Lexricano cumc una de las ozciones eneryéticas a desa=
rrcllar en el curso de los proewimocs ados en el pals o A1 pro-
srama nucleceléctirico cue define el Prugrama dacional de Snergé
ticcs tlene Jjuertes im,licaciones sobre el sistema generador
de Tecnologfa .

#ézxico no ce encucatra en condicioncs ara Slantearse el
desaerrcllo de wna tecnologia nacional para la construccidn de
plantas nucieceléciricas , ccu diseflo bdsico propio porque para
ello requeriria de lergos perfodos y de enormnes recursos Ji=
natcleros Yy humanos gque no existen o que NO se pueden justijfi
car . Cptar gor tal camino harfa nulae lc intencién de que en
el cortv y medianc plazo,la 2ner,fa  nuclear a,o0ye la autosy—-
Jiciencia encr, ética y nerfc nula la intencién dv lograr el -
menor costo posible . ,

Bi camino que s{ tiene abierto Aéxico , es el de seleccio
ner una tecnolo,fa , la gue nds se greste y ccivenza , parg -
las ceracterfsticas y condiciones cel pafs y esimilarla Jo mds
rdpidunente posible . Fsta asimilacidén deberd ccntar con las
siyuientes etaias : Preparacidn de un nucleo biésico de recur-
508 huienos , que schre la exragrisnciae nallan adquirido la -
capacidad de entender y absorber tecnoluyifu , sobre touo iara
tdentisicar puntos criticos ; trunsferir la tecnclogla wedian
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te una serie , de medios y mecanismos usuales en este tipo de
procesos ;5 utiliszar la tgcnoloy{a para lograr‘la-cayactdad -
nacional de repgroduclr los grocesos sistémas-y equipos y -
Jinclnente , a partir ds la tecncloyia importada , loyrer -
edgptaciones , meyoras ¢ inclusive , por que no , avances ha
cia nucvas cohcepciones bdsicas , gue <@ pearfan constderar N
aiportes tecnoldgicos nacicnales .

Precisamente , unc de Its objetivos gque tiene este traba~
JO es el de ccnocerlas condiciones idosicas para el manejo de -
de un compuesto estratdgico ,en ei Ciclo e Combustible suclear,
como Ic es el Hexaflucruro de Uranio .

Zn las plantas nucleoeléctricas , 2l .roblema:de proveer
combustibles es nucho mds ccuydeyo gque en 1os ¢tros tipos o stis
tenas termceifctricos . Pues a diferencia de las .lantas que
uttlizan combustibles fdsiles , donde el ener dtico se encuentra
casi listo p.ara usarse , en el casu nuclear es wly diferente .

fara obtener combustibles nucleares a Lartir de la materia
prima , el Uranio , hay que reali,ar una serie de .rocesos .
Esto se cougdica adn wds , al existir dijerentes ti.os de reac
tores que utilizan aijerentes ti,os de combustibles . Y para =
Jabricar , cade unc de elios se siyuen difereates cenminos ,cga
da unc ue ellos con diversos grocescsS o 4 ceda conjunto de =
precescs gque llevan a obiener uwn cembustiole y luege de uti-
lizarlo , u l1os proceses ssguidee pgqra degecoar 10S residuos
se le llama ciclo de combustible nuclear .

E1 objetivo es.ec{fico de este trabajo , ¢u la obtencidn
a partir del Jexaflucruroe de Uranic , de #itrato de Uranilo con
una baja concentracicn { menor a 50 ppm ) de jlucrurcs resi--
duales . La finalidad de esta conversiin , es ,oder determinar
le comgosicidn i1s¢tépica del Urenic por Espectrometria de —-
lesas de Ionizacidn érmica , técnice que requiere el nanejo
de muestras sciidas , ya que no existe,por el mow.ento ,en la -
UNAK un escrectroretro de nasas capaez e realizar el andlisis
isotdiico del Uranio ,directanente cutc Hewafluoruro de Uraaio
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er fase yaseosa .

La necesidad de deterrinar la ccmposichn isotdyica del
uranio en nustras del Hexaflucvruro e Uranio se debe ol desarro
1lo de un progecto conjunto entre el Instituto de Flsica y el
Centro de Instrumentos ,awbos de la Universidad Nacional duto
noma de Kéxico , para ei muntage de una planta experimental
¢ nlvel lIadboratorio cun el obyetivo de rezligar el enriqueci--
miento isotdpicu del uranio ,por el Kétodo de Uliracentrifuya-
cidn . '

Ks aqu{ donde radica la imgortancia de este trabago , da-
de gque en el proceso de enriguecinieatc wel uranio es jJunda-
neiatal cunocer las condiciones uds iidneas para el mansjo del
Hexafluoruro de Uranio . Es decir , lo tecnolcyla rara enrique
cer Uranid se puede dominar por desurrcllo o Lor transygerencia,
adquiriéndola de otro lu,ar donde se ten.a ¢ bien por una com
binacidn de ambos mecaniswos . &n particular , la inportacidn
para enriguecer Uranio estd ,u.ra de consideracidn , pues des
de u origen , militar , ez uno de los secretes wds JFirmemen-
te ywardados ,2106s pocos salses gue tienen esta tecnuloyfa no
tienen ningén interés en traasgerirla , pues adends de la im
plicacicnes solfticas gue conl.eva , Ro desean rom.er un mWONOw
polio gue les javorece .

£1 ciclo del cembustible nuciecr agrupa un cua,untu de pro
cescs muy, diversos , relacionasos con dijerentes ranas de lc
ctencia , tales ceno la G2oleyfa , la FPlstce , lao guinmica ,
lo Eccnonia , etc. Bn _eneral , los procesos im.lican téenicas
o tecncloyfas que son ncvedosas en hérico , rgero cuyo dominio
no estd leganc , bastando con wn esjfugrzo esgecial para llegar
a manejarlas en un plago corto . .Ts necesario emgurgnder un Aro
srama nuclecléctrico que no dependc en lo fundanental del ex-
tranjero . &1 desarrclic d21 sector energético tiene yue astar
basado en nuestrcs propios recursvs , reyorzando la soberanfa
nacional , coa autoderninacidn  avance tecnoldgyico .



C4 PI'TULO I

GEYERALIDADES SOBRE LA QUIKICA DEL URANIOQ .

l.l1.- Antecedantes .-~

Bn el afio 1789 , el quimico alemdn KNarti{n Heinrich Xig—-
proth, descubrid que 8l mineral Fechblenda al que se suponfg -
constituido por cinc, hierro y tugsteno, contenfa una sustan—-
cta "semimetdlica® cuyas reacctones diferfan de los metales in
dicados . Supuso,acertadanents, que habf{a descublerto un nuevo
glemento quimico al que bautiad con el nombre de Uranio en ho-
nor al rlaneta Urano, descubierto por Str ¥tlliam Herschell en
1761 . M.H. Klaproth , tratd de aislar al uranio y creyd haber
lo conseyuido, reduciendo con carbén el dzxido de uranio mesgcla
do con aceite , pero en realidad lo que obtuvd jfué el dilrido-
de uranio cuyo asoecto semimetdlico le hizo creer que era ura-
nio metdl . Ksta creencia fué compartide por los quimicos de-
su época hastc que en 1841, el gquimico francés E.Peligot demos
tro que se trataba de un bzido y logro obtener el uranio elg=-
mental por reduccidn de su clorurc anhf{dro con potasio metdli=-
co .

K1 uranio elemental, era un metal poco comfn su uso estabd
ba limitado a algunos vidrios, esmaltes y aceros . Ho jué si-
no huasta 1866 cuando H. Becquerel descudrid la radiactividad -
natural del uranto con 1o que se inicio una nueva etapa, en la
que tras el esjfuergo de muchos y geniales investigadores, se
ha culminado a mediados del presente siglo , el cesarrollo de
laenergla nuclear .

Bl 6 de Eneroc de 1939, los fisicos alemaneg Otto Hahm y -
Fritz Strassmann (1) , comunicardn que las sustancias gue con
tenien uranto y habian sido sometidas a un bombardeo con neu—-
trones, parecian contengr los eiementos Bario, Lantano, Cerio-
v Kripton . Ks decir, existe ura tendencia de los elementos pg
sados a descender a «n mianiwo de la curva de eneryfa rompiendo



sus nucleos . Esto se muesira, en las series de cambios por -
los cuales elementos como el uranlo se rompeﬁ en etapas con la
emisién de una o mds partfculas a la vez, con el objeto de lo-
grar un nucleo mds ligero . Sin embargo, es posible que se ===
efectiie un cambio mucho mds espectdcular en el que un elemgn-
to pesado, como ¢l uranio, prdcticamente se parte en dos nli———
cleos mucho mds ligeros . 4 este rompimiento en gran escala se
le conoce por *Pistén® (2) .

La energfc liberada en las reacciones de fisidn auto-sos
tenidas o en cadena , €s uha juente potencial de fuerza pac{fl
ca cast ilimitada para el hombre . Las reacciones en cadeng -—-
controladas ,en plantas de raeac¢éores nucleares, proveen de —-—-
electricidad a varios lugares del mundo .

Htentras que la fisidn nuclear se utiliza ,en la actuali-
dad, como fuente de energfa se espera que la justén nuclear =-
sea en el jfuturo una fuente ilimitada de snergfa (3) .

Las reacciones de fusidn nuclear , son potencialmente ma-
yores fuentes de energla que las reaccicnes de [fisidn,ademds
que la fusidén, o diferencia de la fisidn , no deja desechos
radiactivos gque requieran precaucioncs costosaspara almacenar
los sin peligro y para su eliminacidn . La fusién nuclear re--
guiere que se acerquen , lo suficiente para fusionarse,dos nu-
cleos cargados positivamente y que por ello se reieien uutua—
mente .

La probabilidad de una reaccidn de fusién es muy pequefia
a uenos que los nucleos choguen con una energla enormemente al
ta. Para obtener esta energfc , los dtomos uweben ser inicial-
mente calentados a & x 10?'0 s 6ro una vez yue conmienaa la fu
sidn , el calor de esta reacctién ”termonuclear” ,rinde la ener
gla suficliente para su sostenimiento .

Bl descubrimignto de la sisidn nuclear couc fuente de -=-
energfa , culmind uno de los més grandes dramas de la Historia



La Segunda Guerra Hundiagl . dhora , gste conocimiento puede —-
utilisarse pare nusgstra seguridad , nuestra salud y muchos o--
tros beneficios , todaufa imprevistos .

Ia era nuclear , gque comenzé en la oscuridad de una gug-m
rra nundial , nog ofrece bengficios a partir de nuevos usos pa
cffrtcos . &1 control final de la fusién nuclear serd su epf~--
logo .



1.2 .~

Jicada

Propiedades Flsices y Quimicas del Uranio Slemental .-

Bl peso dtomico del uranio elewental ,segin la escala uni

establecida en 1862 , que toma como base al 120= 12,000

s 2368, 03 . Bl uranio naturcl es una mezcla de tres isdtopos-—
U-238 ,| U=~235 y U-234 en proporcidn de & 95.28% , 0.71 % | =~
0.006 ¥ respectivamente .

El uranio elemental ,recien preparado , es un metal de as

pecto ﬁlateado ,» ductil , maleable, liyeramente paramagnetico
y suele presentarse en cristales ortordmbicos (5) . En la te—-
bla # 1 se reseiian otras propiedades f{sicas del uraenio .

Tabla i l .

Proptedades Flsicas del Uranio (4) .
Dens tdad (85 ’C) 19.04 g/er® .
Punto de Pusidn 1132 'C .
fuﬁto de Bbullicidn 3318 °C .

Calor Latente de fusidn 4.7 Kcal/mol .

C.éLatente de Evaporacidén 106.7 Kcal/mol.

Entalpia (25 'C) 1.521 Kcal/mol.

En&ropfa (25 'C) 11.99 cal/moi .

Copductivided Térmica 8.671 cal/cm seg °C .

Copductividad Bléctrica  3.45210% (odi-cm)™1 (4 0°c)

Eﬂiuranto es fuertemente electropositivo, su pusicidn en
la serig electromotriz es précima o la del Berilic; es decir,
contigua a la del aluminio . Por ello los conpuestos de Uranio
se tncl#yen entre los difictlmente reducibles y el Uranio me

tal , n
5l

o puede obtenerse por reduccidn con Hidrdyeno .
uranto metdlico, es nuy reactivo y st bicu serfa exage




rado decir que reacciona con todos los elementos a excepcidn
de los gases nobles, si lo hace cor un gran nimero de ellos ,=
- metales y no metales . K1 uranio metdlico , en polvo o limaduw
ras, es piroférice aen presencia de oxigeno; con el metal com~
pacto nc se produce este fendmeno, aunque se cubre répidamente
de una pelfcula de dxido pesando de color plateado ianicial a-~
color negro con estados intsrmedios .

La reaccidn del Urantio eleuental con 8l agua es compleja,
formandose didxido de uranio e hidrdgeno, este fltimo reaccio-
na de nusvo con el uranio yormando el hidruro . Si la reaccidn
se produce con vapor de agua sobrecalentado, puode ser nuy vig

lenta ¢
150-250 *C

7 + 6 1120 L 2] ”08 + 4 UH.? (8)

En la tabla #2 , se resumen las principales reacciones del
Uranio con los no metales y en la tabla # 3, la accidn de los
acidos concentradss conr el uranioc metdlico .

Tabla 2 .

Raacclones del Tranio con los no metoles (7) .

Temp. De Reaccidn(’C)

Reactivo Productos
Uranio Mestivo//Uranio Dividide
Hidrdégeno 250 25 748
Carbono 1800-~2400 800~1200 ue, 0203,002
Nitrdyeno 700 500 vy :”Wj,75:”’3
Oxfgeno 150~ 350 Piroférico Vo, , U0,
Cloro ) 500 ~-600 250-180 0014,0015,0016
dgua 100 25 UOB
Fluoruro de hidrégeno - 200~400 UF;



Tabla 3 .

Efecto de los acidos concentredos sobre el

dcido

HF

+ HCl

axo

4450,
F5P04

= HCl10

Uranio AHetdlico (8) .

VYelocidad de FProductos de Observaciones
Reaccidn Reaccidn
Lenta UF, Se jorma pelicula in-
soluble .
Rdpide ver, , Ucl,,
residuo negro
Con uranio finamente -~
Hedia U05(H05) o 4iuidido reacciona rd~
bidamente .
Lenta 0(804)2 ¥o hay reaccidn con dct-
do diluido,
Lenta U(Ef04)2 La reaccidn es rdpida en
H3P04 concentrado y ca--—
liente .
Rérida  —mmeemee Ingoluble en HC10, dilui

do

+ Cuando se disuelve uranio en HCl concentrado, &e produ=
ce un precipitado oscuro, formado por la hidroxzihidruros del =~
tipo EU(OH)2 segiin Karabash (4} . Para lograr , la disolucidn
total es nrecesaria lc gresencla de ua oxidante fuerte .

= Las virutas o el Uranio en pcluo dan una reaccidn muy

violenta con el 50104 concenirado .

El Uranio metal , es prdcticanmente inerte a los alcalis .



1.3 Uranio en Solucidn .-

Huchos compuestos de JUranio son solubleg en agua o en -
soluctones acuosas de dcidos ; por tanto , una parte importan-
te de la gu{mtca del uranio,en particular la de su analftica,
y algunas etapas del ciclo de combustidble nuclear , se rerfieren
al comportamiento dq este elemgnto en soluclones acuosas .

Bl Uranio se presenta en cuatro estauos de orxidacién , en
sclucién acuesa : U(IJI) , U (IV) , U (V) , U (VI) . Las espe
cies idnicas complejadas corrgsiondientes se suelen represen-
tar wor : U3+, U 4+, UOZ Y 002+ .

los iones UOZ y Uoz+ centienen dos dtomes de oxfgyenc uni-

dos en l1{nea recta con el Uranio . Puesto que ninguna acidezr -
conseguible es capaz de serarar dichos atomos de czfgeno , los
iones [/02 Yy UO?
lists, de cationes de carga positiva més altae .

Zos iones U 97 J UOZ son inestables en solucida acuosa,
el irimerc se oxida con exiracordinaria facilidad a U # ( es
un agente reductor potente) el ssyund. se descomkicne ¢n unag -

meacla de U #* Yy UGE+ .

no pueden considerse como wproductos de hidrd-

1.3,1 Soluciones de Uranio (III) .-

Las solucionss de Uranio (III), pueden prepararse : por -
‘disolucidén de una sal del tipo 013 s SJundamentalmente 0013 (]
UBrg ; por reduccién de soluciones de Uranto (IV) o de Uranio
(7) ; electroliticanente o cun reductores metdlicos, tales co
mo el aluminto o magnesio metdlico .

Las soluciones de Uranio (III) son de color rojo intenso,
muy inestables , cxtddnuose a Uranio (IV) con yran facilidad
incluso en ausencia de cx{geno. Reducen lentawente al agug con
desgrendimiento de hidrdgeno libre .

Debido a su inestabilidad , no se conocen detalladamente
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los procesos de hidrélisis , ni las condiciores que furman a -
los complejos ; las tnvestigacicnes realizauas parecen indicar
que el Uranio (III) ocupa una posicidn intermedia entre el Ura
nio (IV) y el Uranio (VI) en relectén con la hidrdlisis de sus
salas Yy que su tendencia a formar complejos es baja .

l1.3.8. Soluciones de Uranio (IV) .-

El Uranio (IV) , estl pre_ente en s lucidn acuosa dcida, =
como ién simple U 4t , posiblemente solvatado , U(ﬂgo):+ don~
den= 64 8.

Las soluciones de sales de Uranio (IV) tienen reaccidén —-
Juertemente acida, lo cual indica gQue se produce hidrélisis ,-
de acuerdo con la siguiente reaccidn :

v o4 2 H 40 —————— 00K 3*+/130* pice (7)

4 pH mayores a dos , la reaccidn es mds compleja prody—-—-
ciendoseiones polinucleados del tipo : U U(OH)3(§+n) * Y taR=-
bién polimeros U(OE)4 g+ Incluso el hidrdzido de Uranio (IV)
tieue caracter de dcido débil y los hidrézidos alcalinos ==

aumentan su solubilidad (9) ¢
son), + o —————»U0My + 40 (7)

Las soluciones de U % tienen un cclor verde caracteristi
y aunque son mucho mds estables gque las de 03* rueden oxidarse
a Uranio (VI) por el oziyeno del aire u otros ayentes oxidantes
por ello se utili.an ccmo reductcres en andlisis volumétrico.
Las soluciones de 04+ se prepuran disclviendo sales de U{(IV);
cor reduccidn del UOZ* con diversos metales (Pb,2n,Bt,Cd,etc.)
o sus amalgemas ,0 bien ror reduccién electroiitica ; por re-
duccidn fotoquimica de uniones o comguestus orgydnicos .

&l tén U 4t , Jorua complejcs con aniongs inorgdnicos ,
algunos de ellos se muestran en la tabla # 4 ; asi como sus =-
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constantes de egquilibrio y fuerza idnica .

Tabla ﬁ 4,

Algunos Complegjos del Uranio IV (6) .

Reaccidn k(es'e) Fuerza Iénica
vt 4 C1mem ey vc2S? 20%o.5 1.0
T 1.5 % 0.5 1.0
v+ sci-— usct 31+ 2 1.0

res - o4 +
vt + 50 8- USOS? 4+ i 330 + 30 2.0
U4 4 HF eeem uFS 4 4t 106 2.0

K1 04+ Joriia tambien complejos conrn los aniones oxalato, -
acetato y carbhonato, pero sus constantes no gon wmuy bien cono=-
cidas . HNumeroscs agentes quelantes , como las betadicetoras y
las bases de scalff,derivados de la trifluorofosfina y otros -
nuchos compuestos forman taemblien complejos con gl ulIv) , al-
yunos de aplicacidn analftica .

1.3.3 Soluclones de Uranio (¥) .-

La existencia del idn UOE en soluctdn acuosa , se ha de
mostrado por estudios zclarogrdficos de reduccidn del ién —=
ch* (7) . Puedien preparse soluciones diluidas (0.001 4) del =~
idn 00; , wor varios métodos ¢

a).- Reduccidn electrolftica del 002+ a pfl 2.5 a 3 .

b).~ Reduccidn cun hidrdgeno,amalgama de cine o solu
cidn de %" aer volt .

¢).= Disolviendo directamente en agua , un halogeno

tipo UX

5 normalmente 0015.



Bl idn UO+ s 85 muy inestable y se descomyone r&pidameﬁ
te en U4+ Y 002 ; no obstante en el intervalo de pH 2 - 4 -~
puede mantenerse bastante tiempo sin que la reaccidn de descom

posicidn sea importante .
1.3.4. Soluciones de Uranio (VI) .~

La existencia del ién Uozt , en soiucidn acuosa c pH &5
he sido firnemente gstablecida por Rnumercsos investigadores; a
pi més elevado , debido o los procesos de hidrdlisis, las espe
cles icnicas son mds complejas .

La preparacidn de discoluciones de UO§+ , se suelen hacer
disclviendo U0, , en un dcido apropiado , recuerdese ¢l carac-
ter anfétero de este Sxido ; también puede preparse disolvien
doel wranio metel o sus oxi.os infericres en wn dcido oxidan~
te , como el dcido nitrico . En la magorfa de los casos , son
estables incluso a elcvedas temperaturas y muy; solubles en me-
dio detdo( Sulfato, Fluoruro, #Jitrato , etc.). A alta tempera-
tura , si no nay un erxceso de dcido lidre , se hidrdlizan y re
pbrecipitan al 003 .

Las sales de uranilo que se obtiernen por cristalizacidn -
de una solucidn ordinaria contienen mcleculas de agua ¥ RO =
iueden ser deshidratadas totalmente , sin descomposicidn(gor
eds Uog(ﬂo3)2 . 64,0 } . Hay que recurrir a .é:vdos sofistica
dos ,ara obtenerlas en estado anhidro .

Las scluctones de sales de urantlo tienen pH netamente —--
dcido , debido a la hidrdlisis , nor ello les sales de uraniloe
disuelven fdcilmente al UO3 » Jormando icrec poliuéricos, que
pueden considerse uranatos de uranilo .

Cuando se a¥ade una base , a tha sal de wuranile, la pre-
cipitacic« comienza a un pii entre 4 y 7, dziendiendo de lag =--
concentracidn de uranio . Lus reaccicvnes de precipiteciin son
complejas y al equilibrio se llega l¢nta..ente , el hiwrdzido -

UOZ(GH) no se consiyue més jue en condicicnes muy rijurosas.

2 tl

Lg



Los precipitados obtenidos por la adicidn de hidrézidoe
de amonic o de sodio, se les denomina yenrngralmente por Diurana-
tos UQO?(NF4)2 o U043, ) , son mezclas de poliuranatos de
composicidn bastante compleja y variadle ( 9,7,12) .

Bl ién 00;+ Jorme compleyjos en sclucién acuosa con cast
tcuos los aniones comunes . En solucidn acucsa diluida cor -~
aniones nonobdsicos fuertes , la ccmplejacién as débil ; stn
embargo , su capacidad de comgleyacidn , «n ye.eral 8s supsrior
a la gue hadria que esperar de un ion de sus caracterfsticas .

La wayopfa de los complejos del ion Uog* Con COMPUESEOS
inorgdnicos son solubles en agus y su eristencia debe ser tomg
da gn constderacidn en los métodos de separacién y de deter-~
mingcidn de este elemento .

Por otra ,arte , la tendencia a formar comple,os con el
ion fluoruro es juerte y el fluoruro de uranilo es un electrc—
lito débil . Los complejos gque forma el 00;+ con log aniones
sulfato y carbonato son estables , inclusu en solucidn diluida
Yy son fuertensznte retenidos por los cambiadores ionicos ,eén 1o
cual se basan numeroscs técnicas de separacién de uranio tanto
a nivel industrial ,como a escala analftica (13,14) .

1.3.5., Soluciones no acuosas de Urwenilo .=

El idn UOE+ forma un yran nénero de compleyos con reacti
vos org&nicos gue scn solubles en disolventes orgénicos . Pan-
bién una serie de compuestos de uraenilo , tales como el ni--
trato , cloruroc , bromuro y tiocicnato , son uuy solubles en -
nuserosvs disolventes crgdnicos , alcoholes, dteres ,cetonas ,
esteres , etc., de espectal Interes es el Uog(yosjg. 6 HQO ,
gue en algunos disolventzs orgdnicos (ej.: el eter diet{licol,
plerde el agsua asociada al Jormarse una sepunda jfase .

La sciubdtlidad de las sales de uranilo , cn particular la
del] nitrato , ¢n algunos disclventes orgdricos se atribuye a
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2a esociacién quimica entre la molecula de la sal y el disol
vente, danrndo lugar o una es.ecie no iontxada' de propiedades =
cast orgdnicas (13} .

Segidn algunos autores (13,14) ,ello se debe a que el idn
IIOZ“ tiens una estructura lineal (0-U~0}),esté rcdeado por seis
oxfgenos situados en un plaro diawnetral el eje del idn y que
pertengcen a seis molsculas de agua de solvatacidén . Dichos --
oxfgenos pueden ser sustituidos parcial o totalmente por otros
grugsos donadores de electrones del anion asociado (!IOE) v el
disolvente orgdnico rcdeando al ion uranilo ,da una atadsfera
de caracteri{sticas semiorgdnicas, que favorecen la disolucidén
del U02+ en g1 medio orgdnico.

Segtn este mecanisuo el UO? es el eceptor de electrones
y el antén y el propio disolveate los donedores de electrones.
Los doncntes son genzrelmante Stomos de oxf{gyenc que forman Lar
te de los grupcs funcionales del disolvente , aunque pueden sar
tambidn otros elewentos o grupos atdmicos .

Podo ello es de sraen importancia icara la se.aracidn y -
puriftcacidn del uranio , tanto con jines anrallticos, como a =
escala industrial ..

15



1.4. Caracteri{sticas de los Principaeles Compuestos de Uranio
que intervienen en la obtencién del Nitrato de Uranilo .

l.4.1 . Propieusdes Fisicas del Hexafluoruro de Uranio ,-

4 temperatura ambieate , 8l hexafluoruro de Uranilo (UFb)
es un sélido voldtil el cual forma cristales transpargntes de
alto indice de refraccidn . lLos cristales se subliman a Dre=-
siones Inferiores a la atmdsferica , a presiones elevades se -
funden para formar un l{gquido incoloro de alta densidad . 4
pesar de su altc reso mclecular ¢l UF6 s en fase varor puede
aproxrimarse al comportamiento de un gas ideal .

Las propiedades fisicas del UF, , en sus varios estados = °
pueden dividirse de la siguiente manera :

Relacidn de Fase : Punto de Fusidn , Presién de vapor
del sélido y Ifquido , punto de ebullicidn , punto Triuple y —-
congtantes Criticas .

Propiedades Térmicas: Enaryfa libre,calor de formg—-
cién , Galor AHspec{rfico , Calores de vaporizacién y sublima
ctdn .

Densidad y Viscosidad .

Relacidn de Fases .-

a).~- Punto de Fusidn .~ Buff y Heinzelmann dan en el ado
de 1911 {16) , el valor mds antiguo que se conoce del punto de
Jusién del UFg (69.2 a 69.5) . Brickwedde, Hoge & Scott en --
1948 (17) un valor del puntc de fusidn de 64,052 * C (337.312
'K) para un material que contenfa 2210 moles de impurezas ,
stendo este valor el mds aceptado .

b).= Presiin de Vopor del UF, §élido .= Los primeros va-
lores de presidn son reportados en 1911 (16), aunque hay que
mencionar que scn valores bastantes erraticos debido probabdle
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mente a contawinacién.por fluoruro de hidrdgeno .

Bs muy dtffcil preparar UF, completamente libre ue Jluory
ro de hidrégeno, el cucl tiende a elevar los valores de la pre
sidn de vapor . Por otra parte , es diffcil aseyurar un com--
pleto equilibrio térmico entre ¢l termostato y una masa sdlida
de UF% . Finalmente hay que tener en cuenta la posible produc
cidn de fluoruros voldtiles , por reaccidn del UFg con el ma-
tertal de construccidn del equipo , lo cual puede elevar Ios =
valores de presidn de vapor . Kstas son algunas de las dificul
tades que se pueden presentar en la determinacidn de la presidn
de vapor del UF%.

- La siguiente relacidn lineal entre el Log P vs 1/T fué ob
tenida por investigadoresg de la Unlversidad de Cblumbia(ls),tg
tenta la representacidn precisa de la curva de presién de vapor
en unha regidn aemglia de temperatura , esta gcuacidn esta ba-
sada en todos los datos expertimentales obtenidos por ellos .51
trataniento que ewplearon fué el sijuiente :

Todos los puntos exgerimentales fueron gréficados sobrg -
una escala grande , posteriormente fueron ajustados a una curva
por medio de una serie de aproximaciones gréficas y analfticas.
Bsta ecuacidn representa los resultedos experimentales cun un
error de + 0.5 % .

Log » = -57.7043 - 149610 , 307,18
mm de Hg r r

+ 26,436 Log T

~0.016796 T .

La presidn de vapor del Hexafluoruro de Uranio sClido a
bayas temperaturecs puede ser obtenilda por eztrapolactdn de @8-
ta ecuacidn ,

¢)o~ Fresidn de vapor del UF, li{guido .- Los valorec -
sara el equilidbrio L{quido-Fapor del hecafluoruro ue Uranio son
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mds esactos que parae el equilidrio sdlido- vapor, debido a la
gran facilidad con la cual el equilibrio térmico en el siste-
ma lfguido - vasor puede obtenerse .

Una férmula precisa , isura el equilidrio 1{quido~gas fué -
obtenida por Kirshenbaum(15) wutilizando un método similar al
utilizado para determinar la presién de vepor del hexafluoruro
de uranio para el equilibrio sélido-gas :

107969 _ _540.8

7 T

-0.006241 T .

Log P, = -107098 - + 7.26876 Log T

» de 4,

Bsta ecusoiacidn reproduce los resultados exrerimentales
en un rango de 65 a 90 ’C con un error menor a * 0.4 % .

d).~- Punto de Fbullicidn .- La tem;eratura a la cual la
prestJu de vapor provocada por la sublimacidn del UFS alcanzga
760 mm de Hg Jfué reprortada wor investigadcres 1ingleses (20)
como 56.7 ’C , considerandose este valor el mds corracto .

Kl punto triple del hexafluoruro de uranio fué determing
do por Brickwedde , Hoge & Scott en el afio de 1948 (21) :

Ttr= 64.062 *°C

Ptr= 1,134 nmm de fig .
e).- Constantes Criiicas .-
dctuglmente los valores mds acertados son (22) ¢
Temperatura Critica = 503.5 * K .
Presidn Critica = 45.5 atmdsferas .
Densidad Critica= 1.375 g/c.c.
Volumen Lolar en el FPunto Critico = 0.256 litros .

FRCFIBDIDES TERLICLS

a).=Bnergfa Lidbre del H:.afluoruro de Uranio .~ £1 valor
rescrtado de energla ltore de forracidn del Uik (24) es:
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EBnergfa lidre Jdel UFg= — 485 Kcal/ mol (a 25'C)

b).~ Calor EBspeclfico , Sntropia y Bntalpia del UFg. -Las
caracidades calorificas del hezafluoruro de urcale; sélido y -
lf{quido, en equilibrio con el vaegor fusron determinedas por —-
Brickwedde (17) . Presantandc la siguient: férmula :

ap = 47,3 +0.347 ( t - 70 ) cal/mel °C
donde ¢t (’C) .

Ffara el calculo de los velores de entropia y entalpia se en
plean las siguie.tes ecuaciones empiricas ( 17 ) .

Hexafluoruro de Uranio Sélido .-

5665 .0 ~ 20.082 T + 0.080790 T2 - 1047920 T-l

m
]
o
"

186,59 - 20.082 Ln T + 0.16162 T - 523960 T -2

[~}
1
L]
L]

Hexafluoruro de Uranio Lfquido .-~

E - H = 5986.6 + 17,954 T + 0.032514 T° - 666990 1 2

-50.33 + 17.954 In T + 0.065026 T - 333490 T ~%

]

§=-5,

ITnvestigedores britunicos determinaron una serie de valo~-
res para el calor espsciyico del hexafluoruro de uranio sélido
(25, 26) perc estos valores son menos .recisos gque los que re-
sultan de las ecuaciunes antes expuestas .

¢).- Calores de Vaporizecidn y sublimacidn del UFg .-
Ezisten diversas ecuaciones representativas de los calores de
vagorizacidn y de sublimeeidn . 4 continuacién se dan las
calculadas a partir de los dutos de la gresidn de vapor y con
las que se obtienen resultados concordantes con los valores =

ex.ertr.entales .

e~
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Hy= 2473.4 + 14.476 T - 0.028546 T % + 9s7670 7~ !
{cal / uol grado)

H = -1405 + 52,512 T - 0,076822 T 2 4 1366000 7~ 1

{ cal/ mol grado)

Densidad .-

Las determinaclones ex,erimentales de la den
sidad del hexafluoruro de uraerio silido , parecen indicar que
varf{e 1linealmente con la temperatura entre 20 y 62.5 *C.

4 partir de datos de difraccidn de rayos =, el grupo
Cornell ( 28) rewortan un valor de 5.060 + 0.06 g/c.c. . Los
Investigadores britaenicos determinarén u. valor de 5.09 + =
0.06 g/ c.ce a 20.7 *'C ( 18 ) , mientras que Hoge y Wechsler -
en 1949 (29) reportaban un valor de 4.87 g/c.c. para la densi
dad del sélido ¢ una temperatura de 62.5 'C.

La densidad del hexafluoruro de uranio lfquido ha sido es-—
tudiada por diyerentes ilnvestiyadores , obteniendo resultados
bastantes concordantes . La siyuiente ecuactdn proporciona va
lores absolutos de la densidad del l{quido entre 65 y 162 *C.

F(g/c. c.) = 3.630 - 5.805z 10 ~3( ¢t - tf J
41,36 z 1075( ¢t - zf)‘? (22)

Siendo ¢ la temperatura en ’C y Ef la temperatura del punto
triple ( 64.052 'C) .

E1 vapor de hexafluoruro de urcnio, ¢ temperatura de has-
ta 50’ C Yy rresiones por debejo de una atmdsferh, se compor-
ta bdsicamente como un gas ideal, ror lo que su densidad pue
de calcularse mediante la siyutente ecuacidn

AP P
(g/cece) = 57— = 4,891 ——
e ar T

Donde : P se expresa en atulsjeras ; M = 236,03 g/gmol
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T se expresa en *X * ; R = @gg S 8 .
mol 'K

Para temperaturas y presiones sureriores se han propuesto
diversas ezpresicnes para el cdlculo de la densidad del vapor
en la que introducen gparametros de no idealidad . La siguisente
ecuacidn es una de ellas y nos permite calcular la densidad en
g/c.c. en un rango que va de 50 @ 140 * C .

Q (ole.c.) = 4.291(=2-) (1 + 1.2328 z 10° £5 )
T 7
Viscosidad .-
81 grupo de Columbia midié la visccsi
dad del hezxafluorure de uranio lfquido en un ranyo de tempera-
tura que va de 67,2 a 75,0 'C, determinando los valoras gue -

se presentan en la table # 5 (31) .

Tabla # & .

Viscosidad del Hexafluoruro de Uranio
Liguido { 31) .

Temp. (*C) Fiscosidad Abscluta Viscosidad Cindtica
{Centipoise) {centistokes)
67.2 0. 731 0. 200
72,5 0. 692 0.191
72.9 0. 685 0. 189
73, 4 0. 679 0.188
74.7 0. 669 0.185
75.0 0. 663 0.154

Como se puede observar en esta tabla , la viscosidad abso
luta del hexafluoruro de uranio eg goco menvs que el doble de
la del agua ( 0.42: cp a 67.2 °C) . La viscestdad cindtica es
cerca de la mitad de la uel ayua ( H,0 a 67.2 'C es 0.431

centistohes ) .
ol



La viscosidad del hexafluoruro de uranio en estado gaseo=
so fué determineda gor investigadores britanicos (32,33,34) -
para un rango de temperatura que va de 0 a 200 'C. La siguien
te ecuacidn reproduce los datcs obtenidos por los bdritanicos
con una precistdn del + 2 % .

YL z 10 ¥ poises = 1.67 =~ 0.004¢ ¢t

donde : t se expresa &ix 'C .,
1.4.8, Propiedades Quimicas del Hexafluoruro des Uranto .-

Kl hexafluoruro de uranio es una sustancla altamente reag
tiva . Sus groiledadas pueden szr discutidas , bajo 1os si=—-
guientes termincs ¢

a).~ Comportamiento quiumico general .

b)e= Solucicnes de Hexafluoruro de Uranio en varios
solventes .

¢).~ Bfectos Corrosivos en netales y otros materia-
les de construccidn de equipo .

a).- Comportamiento guimico Genrercl .=

dgua .~

51 hexafluoruro de uranio reaccicna vigorosamente
con el agua , produciendo principalmente Fluoruro deé Uranilo
(Uoze) y dcido Flucrhidrico ( AF ) . En esta recccidn se en-
involucrada una gran cantidad de calor , de tal manera , gue —
cuando se trabcje @ gran escalu , es ccaveniente llevar a ca—
bo la hidrélisis por introducciln del herefluoruro de uranio
a un alcaell diluido ya sec gue awbos se encueniren en fase va=—
Lor o bién ror licuefaceidn del hexefluoruro de urario vapor
vermitiende qu. las gutas vayan cagyendo en el reactor ccntene—
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dor del alcali , Calculos aproztmados indican que el calor
de disolucidn del hexaflucruro de uranio en hidrorido de sodio
dilutdo es de =~ 118 Xcal [/ mol (35) .

La reaccidn del hexafluoruro de uranic con ¢l hidroxido de
sodio grocede de la sigulente manera ¢

ofef -
UFB + 4 0  —ecm—e- 4 Uog +6F T + 2 320

PH = 7.0 -« 2.5

ot

- + ,
2 ”02 + 6 04 + 2 Na «——Pp b020207 + 3 820

P = 10,0 - 10.5

Con una presidn parcial de 15 mm de Hy de haxafluoruro de
uranio , la reaccién con el va.or de ajua produce un hurwo den
de color blanco . Con 0,4 - 0.5 mm de Hg de rtresidn parcial de
hexafluorurc de uranio el Ahumo no es visible .

Bstudtos realizados con rayos x , muestran que la inter=
accidn del hexafluoruro de uranio con el azua no ,roduce =—-—
Jluoruro de uranild en estado puro , més bien unra mezcla for-
wada por piuoruro de uranilo , écide fluorh{drico y ayta . Se
puede obtener jiluoruro de uranilc purc , a jpartir de :ssia =~
mezcla , .or calentamiento a 160 *C o ads { 36 ) .

czigyeno , Nitrdgeno y Didzidc de Cardono .-

81 hexafluoruro de uranio es completaiente estable en
ox{ eno , nitrégeno y didxido de¢ carbono , aunque cabe aclarar
que cuando se somete a fluoracidn al dilzide d: carbono para
ircducir fluoruro de carbonilo , nay quz tener precaucidn ya
que los jluoro-carbdonos son compuestos exilcsivos (16)

Halogenos {16} .=

El hecafluorurc de uranio es soluble ea jorma consi-
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derable en cloro y bromo’ 1{quidos , no reacciuna conr cloro
o bromu en fase gaseosa en frio o en caliente .

Reduccién del Hecafluorure de Uranio por no ketalegs .-

Buff y Heinzelmann ( 37) , determinaron que el Hexa-
JFluoruro de uranio reacctona instantaneamente con el hidrégeno
instantaneamente a temperatura ambiente . Sin embarygo , povste-
riormcnte se repttieron las pruebas para reducir al UFG con -~
hidrégeno y touas estas resultarcn infructuosas . Un yrupo de
dmes (38) , halld que no hey reaccidn .or uesajo de 390 *'C y -
que por encima de 500 *C, la reaccidn se presenta moderada—-
mente coastante e incompgleta condiciendo a wna mezcla comple—
Ja de groductos . La adicidn de una pequeda cantidea de hidrd
geno no acelera la recccidn . Observaciones similares ,realiza
das por un grupo de investigadores britanicos mostraron gue la
reaccién entre el herafluoruro de uranio y el hidrdgeno reque
rf{a de una considerable eneryfa de activacidn ; la reacctidn -
puede itniciarse con luz ultravioleta o bien con una descarya
eléctrica .

Verios matericles fueron grobados como catallzadores ,
eitre ellos : Eéo s Uf} R Brg R I2 R UW2 s i, 0014 » 012 ,
He1 , Hg2672 Y FeCIS , pero solamente los cloruros presentan
un efecte aprecltable . Sin smbargo , la velocldad de reaccidn
no presenta un cambio dréstico y ademds unicamente se pueden
ostener jproductes imiuros .

k1 didridv de aszifre , debilita la reduccidn del hexgwm=
Jiuoruro de wuranio cuando cmbus .asan , ya sea a temperatura
ambiente o oie. en callznte, a lo largo de un tubo de N{quel
a 150 *C (39) .

£l Hexafluoruro d:= uranio reudccionc con clorure de hidrd
yeno a 200 'C y mucho =més rdpidamente a 250-300 ’C (40) . 4
200 ’C se obtienc una nezcia d¢ ,roducto de cclor verde (co-

)
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lor caracteristico del UF;) » verde y café (colores caracte—=
risticos de los oridos de uranio ) . Kl UF4 es el compuesto que
se procuce en mayor cantidad cuandv se trabaja a vacfo y por =
lo tanto prevalecerd el color verde en el producto . Cuando la
reaccidn es a 250 ’C el producto que se obtiene es d¢ color =
café principalnente coa alyunas partfculas de color verde , es
to es debido a gue a temperaturas elevadas se favorece la fro=-
duccidn de oxidos de uranio .

Para obte.er , tetrafliuoruro de uranio en forma pura debe
emplearse un aparato que sea completamente de niguel . Por —-—-
otra perte , el Hexafluoruro de uranio debe ser arrastrado con
una corriente de nitrdpeno , hacia el interior «e la cdwara ,
donde entrard en contacto con el cloruro de htdrdgeunc justo a
una temperatura de 225 ' C . K1 producto principal dec esta re-
accidén es sl pentaflucruro de uranio , el cual ®s muy inesta-
ble , en contacto con aire se descompone en tetrafluoruro de
uranio .

Con bromuro de hidrdgeno , el UFG tiene una reaccién que
procede suavemgnte a &0 *C , obiteniendose un polvo esponjado
de color verde (UF4) . Las siyulentes estimaciones termoding——
micas Jueron hechas para la reduccidn del hezafluoruro de ura
niocon nidrdyeno y los uos ialuros de hidrdyeno { a 25°'C) :

UFg (sé1ido)™ Hz(yas) ------ "UF4(361tdo)+ 2 Hr(gas)
F° = - 68900 cal .
UFg(s€i1do)® 2HPT(4as)=="""" PUFy(s811d0)* & HFygas)? Bry

P = 43500 cal .

UPe(s611do)* BHCY(pgs)=="""" WIFPy(s611d0)* 2 #¥(yas)t 2

= « 25400 cal .

~
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Como se pugde observar , la raduccidn del hexafluoruro de
uranio con hidrdgenc reguiere de unma clta energla de activacidn
en vista de que la reeccidn se aprecia a los 600 'C , mientras
gue las otras reacciones proceden mucho mds fdcilmente .

b).- Soluciongs de Hezxafluocruro de Uranio en varios Solven
tes

Componentes Orgdnicos (19).-

F1 Hexafluoruro de Uranio se disuelve en solveates orgdni
cos para jormar soluciones prdcticamente perfectas . Ya que el
el UP, , es un fuerte agente fluorinante , reacciona con nl==—
chos compuestos gara producir fluoruro de hidrdgeno , fluoro-
carbonos .

E] alcohol y el eter reacciona rédpidamente a temperatura
ambiente, con el UFG para productr dcido flucrafdrico , fluo-
ruro ce uranilo Yy material carbonoso. Al benceno , toluenc y
xileno , también reaccicran répidamente . £1 hexaflucruro de
uranio es insoluble en el suljurc de carbone .

Hidrocarburos Haldjenados (19).-

B1 hexafluoruro de uranio as soluble en tetracloruro de -
carbono, cloroformo y tetruclorcetano . De estos aildrocarburos
el fltimo (0120H08012) forma la sclucidn mds estable , ocu-——
rrtendo la reaccidn solamente después de varios dias a tempe
ratura anbiente . &n ebullicida , la sclucién amarille,del he-
zafluorurode uranio ¢n tetraclorcetano comienga a decolorarse;
la recuperacidén del cclor amarille de la solucidn al enfriar-
la indica que el color puede deberse a la foriacidn Je un com=
plejo . Bl tetraclorure de arsénilco , urecipita un sClido de
color café-rojizo , el cual es soluble en un exceso de este =—
reactivo .

¢).- Brectos Corrosivcs en Aetales y otros nmateriales de
Construccidn de Equipo .-

K1 hexafluoruro de uranio , reaccioha con muchos umetales
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y materiales comunes de construccién . Por tanto, el problema
de hallar materiales inertes debe recibir una gran ateacidn .

Una gran variedad de wnétodos ian sido em,.leados en la eug
luacidn de la resistencia a la corrosién de varios metalies -
(19) . Rupf y Heingelmann , realizarén un yran nimeros de obser
vaciones cualitativas, acerca de varias sustenclas expuestas al
vapor de UF6 . BL oro y sl platino , se reportar como metales~
gue Ro presgntan reaccidn en frto, paro en caliente presentan
un ligeru empadecimiento .

El Hercurio reaccions en frfo, el cobre y la plata mues—-—
tran un ligero ataque al calentarlos. £1 plomo , estafio , hie-
rro y cinc reaccicnan mds vigorosamente que el cobre o la -
Llata . 51 aluwinio es cublerto con una capa , nicgatras gue el
sodio reacciona rapidamente ,ardtendo vigorosamente cuando es
calentado ccn hexafluoruro de uranio .

Bristen indicltos de que el niguel , cobre y aluminio son
metales resistentes . A1 cobre , prodablemente es superior al
aluminio , por ser un material conr el cual se consijue uds Jja-
cilmente un vacfo hermetico . Br uriacipto buede usarse gattg
Jactoriamente aleaciones de tipo comerclal slempre y cuando --
tengan ur alto contenido ie niquel ccbre o aluminio .

Bn yeneral el UF6 reacciona con los metales para dar fluo
ruros metdlices Yy subfluoruros de uranio . lLa velocidad de -~
reaccién varia notablemente seytén el metal atacado y las condi
ctones de ctaque , especialmente la temperctura (42) . La reac
cidn gpeneral puede representarse de la siyuiente manera :

uF

s * Mo —memmeme e > U

-z * Meﬁr

Como ”Fs—x ., Se conocen a una Samilia de subfluoruros de
uranio ( UF, , UF,, UEFQ R U4ib7 » UFE y otros no estequiome-—
tricos ) que tienen la caracteristicae de ser sdlidos de alto -

Funto de yusidn (1o reduccidn del UFg implica el cambiode fase
yascosa a fase sélida J . 4 cu ve. estos subflucruros reaccio-
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nan con el Uib , sara dar productes mds Jiuorados . &n la T'g
bla # 6 , se da a modo indicativo una idea de la resistencia -
al herafluoruro de uranio de alyunos metales y aleaciones .

Tabla # 6 .

Resistencia a la Corrosidn sor UFs_de

Algunos Ketales y Aleaciones {(41) ,

Hagnesio ++ Aluminio -+ Tiéanlo + Talio 0
Zirconio + (190°C)  Platino + (270 ’°C) Cromo + (30 ’C)
Holibdeno 0O Folframto O Hierro + Mercurto O
Nlguel  +++ Cobre + Plate + oro +
Zinc + Cadmio © Bstafio 0 Plomo O

Acero Dulce + (200 *C}  Acero Inoxideble + (200 'C)
Honael +++ ( 600 *C ) .

&uy bueno +++ . Bueno ++ .
Nedlocre + . No Utilizable O ,

La temperatura entre paréntesis indica <. 1{mite mérimo , has
ta el que se considera vdlida la clesificecidn dada .

Un factor de gran importancia, en cuanto a la resistencia
del metal, es la sormacidn en los priueros momentos del ata-
gue de una capa protectora de fluoruro en la surerficte metd-
lica que impida o ai menos reduzcae ccnsidirabieniente el ata=-
que posterior . FPara yue estas caras de luoruros metélicos -
sean realmente protectoras deben quedar prerjectarente adheridas
a la superficle del metal , ser continues ¢ impermeables al -
yas corrosivo y no voldtises u la temperatura de trabajo. na
cepa de estas caracter{sticas se sjoria con el nfquel , el mo--
nel, aluminio y wagnesio y es la cuusa dz la buena Lo estos -
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materiales . También se forma con el cobre , en ausencia to
tal de ozfgeno .

1.4.3., Absorbentes Sélidos emp.leados ,como Trampas Qufmicas
para atresar al Hezxafluoruro de Uranio en flujos gasecsos (42).-

Bl fluoruro de sodio es el absorbente sélido mds empleando
para la recuperacidn del hexafluoruro de uranio de una wescla
gaseosa . 5l UF& gaseoso reaccionc con el fluoruro de sodio -
formando ua complejo sélide , 3 JaF . UFg , aknque parece -
probable que se jorma tambidén £ HaP . UFg y NaF.UFs .

Bl proceso de¢ Jfurmacidn ce estos compley0s €s una quimi
sorctdn que liberc para el 3Kaf. UFg 23 kcal/mol . Le recccidn
ez reversible y su sentido este gobernado fundawentalmente —--—
por la temperature , de tal manere que pueden escribirse dos

semireacciones , que son ¢

JfaF  + UFB -_'129.:9._..) 3 NaF. UFG
3NaF. UF g __ﬁQQ__’Q__, 3 NaF  + UF,

De hecho, esta reverstidbilidad , se aprovecha para raali-
azar cf{clicemente las operaciones de abscrcidn y desorcidn del
hexafluoruro de uranio .

4100 °c, la presidn dsl hezafluoruro de uranio en fase
yaseosq, an equilibrio con el cowplejo forwado es de 1.5 110'2
torr , por lo que se puede hanlar de una ebsorcidn cuantitati
ve sara jsines précticos . La presidén de disociacién del com=—-
rvlejo &2 Naﬁ:UFb puede calcularse mediente la siyuiente expre

sidn :

10°

log P = 9,85 -~ 4.18
Ty

donde : P gs la residn de discciacidn- (mm de Hg) .
T, es la temperatura an ().
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Las trampas , de este tipo , mds sencillas son cilindros
metdlicos generalmente de monel o nfquel , contenlendo peque-
ras cantidades de yluoruro de sodio con uaa superficle especi-
Jlca de 1 m2/ g » calentadas eléctricamente y conr seadas co
nezxiones en lag bases del cilindro para ic entreda. y salidae =
de los gases .

Con el fin Je¢ aprovechar al méxzimo , la carga de las pas—
titllas de jfluoruro de sodio de una traipa se puede operar ab=—
sorbiendo y desorbiendo ci{clicamente al herafluoruro de uranio.
Primero se atrapa el hexafluoruro haeciendo rpasar la mescla ga
seosa @ traves de la traempa calentada a 100-120 *°C . Una vezg =
saturada la trampa , para liberar al hexafluoruro atrapado,—--—
basta con aumentar Ia temperatura de operacidn a 400 'C g la
ves que se hace pasar en contra corriente un jlujo de gas de
arrastre {inerte) con una pequeRa proporciln de fluor para evi
tar la descomposicidn del hexafluoruro liberado en subfluoru-—
ros no voldtiles . Bl hexofluoruro dc uranio desprendido »bug
de guardarse para su posterior utilizacidn o transformarse en
otro compuesto de uranio de fdcil almucenuuiento .

La capacidad de absorcién del lags pastillas de fluoruro
de sodio , dependerd fundamentalmente ue su superficie especi
Fica y porosidad , del nimero de veces que hayan stdo someti=-
das a ciclos de absorcidn =desorcidn y de la misma geometrie
de la trampa . FPara jpestillas con una superjicie especifica
de 1 mz/g » con una gorosidad del orden de 0.5, en una trampa
cilindrica sencilla , puede espercrse un cuejiclente de reten—
cidn del orden de 0.5 g de UFg / g de ¥aF .

La presencia del dcido fluorhi{drico, en la corriente ga-—-
seosa a tratar puede llegar ¢ limitar seriamente la capaci--
dad de absorcidn del fluoruro de sodio , debido a la formacién
del HWan , que a su vex origina un aumento de la concentra=--
ctdn de equilibrio del hewaflucruro de urgnio en le fase ga--
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s@osa . Bl atrapamiento del UFg con fluoruro de sodio (XaF) ,
resulta mds garo gque otro métodos , sin embargo e¢s muy adecuag=
do para la eliminacidn de trazas en los yases de ascabe de =
instalaciones dedicadas al maneyo del hexafluoruro de uranio.

Ademdsdel fluoruro de sodio , se wan utilizedo aungue en
menor escela , varias sustancias como absorbentes eaire las gque
cabe citar al tetrafluoruro de uranio (UF,) , al carbén activa
do , el sulfato de calclo el fluorure de calcio y la aldminag .

Bl UF, , se ha utilizado para la depuracidn de ;ases de
salida enr plantes de produccién del UF, con un contenido bro
medie de 0.05-0.10 % de hexafluoruro . lLos yases de salida se
hace: pasar a traves de un reactor de lecho fluidizado gue conr
tiene ) al UF4 ; los productos de reaccidn gon fluoruros inter
medfos de baja volatibillidad , U4F§7 » ”gfb y el UF. .

Bl carbén activado comercial contiene normalmente ung =~
yran cantidad de agua adsorbida ; atrapa al UFP, , hidrolizaendo
lo hasta foruar fluoruro de urenilo (UogFé) por unr lade y per
el otro reduciéndolo a subfluorurcs com la formacidn parale~
la de una amplic gama de compusstos [fluorocarbonados gue ==
van desde el tetrgflucruro de carbono (CF4) hasta polimeros ~
tipgo cera « La cantidad de aexafluoruro de uranio , absorbida
Sfslcamente es muy pequefia , 10 gue se ha puesto de manifiesto
por los intentos infructuosos de recuperario por calentamien~
to o extraccién al wvacio .

ddemds , el empleo de carbdn tisne el inconveniente de que
la reaccidn con el J1luor pueve lleyar a ser explosiva debtdo
a gque 2os productos de reaccidn son erplostvos por impacto .

la retencidn del hexafluoruro de uranio por sulfito de ——
caiclo ,fluoruro de calcio y aldmina , se deben Jundanentalmen
te a una adsorcida f{sica , aunque pusde darse en cierta exten
sidn una absorcidn trreversible por reaccidn del hexafluoruro
de uranio con las impuresas o el cgua absorbida .
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Sea cual sea sl abgorbente utilisado , habrd que tener
en cuenta la presencia del fluor y del fluoruro de hidrdégenc
en lg corriente gaseosa . Como ya se dijJo , el fluor reaccidna
con el carbdn e igual ocurre con el sulfato de calcto . Kl Jluo
ruro de hidrdgeno es absorbido por casi todos los wmateriales,
aunque wds marcadamente por la aeldmina , el sulfete de cal=-
cto y el jfluoruro de calclo . For tanto la presencic de canti
dades apreciables de flucr o fluoruro de hidrdéyeno en la mez-
cla gaseosa a tratar ,puede reducir notablemente la eficlen—=
cic de estas trampas .

1.4.,4 Propiedades Fisicas y Quimicas del Fluoruro de .Uranilo.

&1 hezafluoruro de uranio , fué preparado ror primera veas
mediante la reaccidn entre el detdo fluorhidrico y el drido de
uranio . Beraelius (en el aRo de 1824) tratd el U0, con dcido
Sluorhfdrico y obtuvd un sélido amorfo de color blanco , en la
evaporacidn . Bolton en 1866 , prepard soluciones de fluoruro

de uranilo por tratamiento del ”308 con éctdo fluorhfdrico .

U0, + 8 HP —cme—m ———p UF

) + 2 UOEFé + 4 X0

2
pero nunca pudo obtener cristales de fluoruro de urantlo de la
solucidn . Smithells en 1888 , repitiendo los trabajos de Bol—~
tcn , encontrd que el fluoruro de uranilo puede ser obtenido —
como una sustancia jabonosa de color agmarillo briliante , me-
diante la evaporacidn de le sclucidn acuosa . Smithells 1la-
né a este material amorfo , hidratado obtenido por evagoracién
de la solucidn acuosa de 002F2, como la forma  para distinguir
lo del compuesto que el obtuvo en pequefia cantided al calentar
el UF4 en un crisol cerrado designaedo comc la forma . Kste
d1timo es probablemente el VO F, anhidro , originado por la -
reaccibn ¢
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2 UF4 + 03' --------- » UT% + erjb

£l fluoruro de uranilo , rosee unc tendencia a formar sa-
les dcidas o bdsicas de cowposicidn indefinida . Pcra prepa-
rar UOZFZ puro y neutro (30) se disuelve un peso conocido de
dxido ( UC, S WO, . 24,0 ) en una cantidad calculeda de dei~
do jﬂuorh{drtco y la solucidn que se obtiene se evagjore hasta
sequedad ¢ sin embargo, el producto obtenido contlene un porcen
taje de uranio sugerior ul calculado para la sal neutra . Para
obterer la sal neutra , debe afadirse una cantidad de dcido --
Fluorh{drico equivalente al exceso de uranto , con bastante
agua , parc uisolver la sal que se forme y el producto resul
tante se cristaliza . Los cristules obtenidcs por este método
parecen ser de fluoruro de uranilo dihidratado (UOEFE . 21,0 J.

£l fluoruro de uranilo es dificil de cristalizar, es un -
Jarabe muy viscoso cuando se cancentre . De wmodo iyual,la Jjor
mecidn de cristales de fluoruro de uraatlo son jormados , la =
separucidn de estos de las aguas nadres es cominmente muy difi
‘cil . Los cristales de UOng dihidratedo son placas delgadas y
blandas de color amarillo pdlido , son higrogcpicas , lo que
irosoce que sea dfjictl tenerlas secas . Consecuentemente , las
soluciones son frecuentemente evsporadas a sequeded a una tenm
perctura de 150-200 °c , sin intentar siquiera realizar 1g =-
cristaligacidn . 4 200°C, se puede ubtener una ccomicsicidn =
tal que el contenido d¢ ayua en la sal neutra sea megnor al --
0.1 % ( 30) .

K1 fluoruro de uranilo puede ser pregsarado nediante la
reuccién entre el dxidu de uranio y el vapor de dcido fluor-
hldrico .

UO, + 2 HF wmeemceepp U0, F, + 4

3 22 2
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Temperaturas de 350 - 500 °c parecen ser las mds adecua-
das , sin embargo se recomiendae trabajar a 4dO °c para evitar
la fbrmacidn de ”308 a partir del UOB y consecuentemente la -
conteminacidn del producto con 7

4 peser de yue no hay un método , gue sea especialmente -
desaalile , de prepcracidn ; las ciyuientes reacciones obtie-
ren como producto UOF, { ¢3) .

o + 2 F -——gég_gf_-_y, Uo + OF
3 2 s 2
0
002 + Fé --_gég__gL_4, Uogpo
350 ¢
(130‘9 + 5 FE O = . S S Uogpg + 2 OFg

Bl fluoruro de urenilo , es uno de los productos de lg —=
reaccidn (44) :

2 UF4 + 02 ----------- - UFG + UOBFZ

Se ha reportado , gue cuando se trata con agua al hexaflup
ruro de uranio se obtiere un complejo jformado por Jluoruro de
uranilo , deido fluorhidrico y agua , del cual se juede prepa-—
rar el 002F2 por calentamiento a 180 °C (45) .

Bl fluoruro de uranilo ankfdro, es un sdélido de color ama
rille pélido , no se han determinedo sus constantes Silsicas de
bido a que el 002F2 sufre descemposicidn térmica consecuentem
mente el punto de fusidn es desconocido .

Por otra rarte el fluorurce de uranilo aniidro es soluble
en ayua , metenol y etanol ; a diferencia de otros haluros de
uranilo , es insoluble en eter o elcchol amf{lico ( 46) . la -
s lubilidad en ayua ha sido estudiada a diferentes temperaturas
los datos vbtenidos se presentan en la tabla # 7 .
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Tabla # 7 .

‘Solubilidad del Fluoruro de Uranilo en Adoual(4?).

Temperatura (°C) UOZFQ(%en peaso) { g/cec. )
. 85,0 67.3 2.408
75.0 69, 6 2,472
99.9 78. 4 2. 688

Le solubilidad del fluoruro de uranilo tambidn sué deter
minada por el Labdoratorio SAKk Carbide and Carbon . Lus uatos
obtenidos por este ladborgtorioc se muestran en la tablag# 8 .

Tabla # & .

Solubilidad del Pluoruro de Uranilo a diferentes

Tempreraturas ( 48) .

Temperatura (°C } Uof, (% en peso) 00214"2( Fracs Holar)

1 61.4 0. 0662
a5 65,6 0. 1000
60 71,0 0. 1250

100 74,1 0. 1430

41 graficar la fraccién molar del UOEFZ contra el inverso
de la tempgeratura ( en % ) se odbtiene para el calor de la re-

accidn

U0gFg » 520 (sé11ido) ™ [120 _______ + Uof.?(soluctdn Sa~
turada } .

Un valor de 1.0 Xcal / #ol . La solubilicad del UOZFE en agua
aumenta con la temyeratura , gero la solubilidad del fluoruro
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de uranilo en dcido jluarh{drico » decrece con el aumento de
la temperatura , de modo que la criataltaacién en este caso -
duede ocurrir en caliente .

£1 Fluoruro de Uranilo , pregarado a bajas temperaturas -
es muy higroscdpico ; en cambic aguel que es obtenido por hidro
Jlvoracidn @ clta temperatura , no exhibe delicuescencia afn
cuando tenga un prolongado coatacto conrn el aire .

Bl fluoruro de uranilo puede ser deshidritado a 120°%¢ -
sin que se presente unag descomposicibn seria ( 48 ) . Kl com-
buesto parece ser estable ,en aire, haste los 300 % s LOr en-
cima se produce la descomposicidn a V.0, { 50 ) , pero mds ——
Sfrecuentemente ocurre a 850~ 500 °c . la sustancia no se Jun~
de un restduo de color negro , jiarecido al coque , de USOB -
permanece 8n @l horno ; una sustancia amarillaf{probablemente -
Uogﬁg) y una sustancia de color verde (UF}) son destiladas fue
ra del horno . ddemds se presenta unae evidencia del desprendi
miznto de fluoruros ( o quiszas de UFE) ya gue usualrznte se -
produce , al trabajar en vacfo, un depesito de fiuoruros de —=
mercurio por reaccidn con el vapor de mercuric de la bomba de
difusidn .

Las soluciones de fluoruro de uranilo,neutras , no atacan
al vidrio ain en su punto de ebullicidn . Soluciones de 002 Fé
{ 24 ), fueron calentadas en tubos pyrex a 200°C por espacio
de diez dias sin que hubiera formacién de algin preciiitedo
(30) . Bl vapor sobrecalentado elimina todos los fluoruros de
Jando un residuo de 0308;a 450 °C el residuo es 003 .

l.4.5. Proptedades Flsicas y ufnicas de los Oxtdos de Uranio,

Debido a que el sistema de fases uranio-oxr{yeno es complg
Jo y a que se forman soluciunes sélidas , es posible obtener -
"oxidos ™ de uranio ccn todas las comiosiciones comprendidas =
desde el U0 al 003 .
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Los tres Szidos 002, ”308 Y Uos; ya eran conocidos desde
hace més de clean afdos (52) , pero su inve.tiyacidn sistemati-
ca no fué realizada sino hasta 1980 por Hittig , Bilts Yy cola
boradcores en un périodo que duro ocho allos . Los compuestos U0
Y 0205 son de conocimiento mds reciente , cemo resultado de -
los estudlos realizedos en Gran Jretafia y por ei Proyecto Han
Aatan , son los unicos de Jjormulacidn perfectamente estaolecl
da . Por oitra parte existen algunas evidenclas de los (xidos
0407 Y UGQI? (52) .

&1 didxido de uranto (U02) es un polvo pardo oscuro , que=-
ordinariamente se prepara por reduccidn del ”308 o del ”OS —
con hidrégenc o mondrido de carbono; es fuertemente bdsico »f8
ciluente soluble en dcido nitrico o en dcido sulfirico calien
te . A1 0308 es un polvo de color negro verdoso O negro gue Sse
obtiene por ignicidn controlada del 002 en aire o por descom~
posicidn  térmica a 700°C del Vo, . Su disolucidén en acidos de
una mezcla de sales de U IV y U VI, en presencia de oxidan
tes , su digolucidn es rdpida produciendo sales de uranilo .
£l 003 es anydtero , reaccione con los acidos dando sales de
uranilo ( ”02(’03)2 )y con los alcalis dando uranatos (ejem
blo ¢ la2”04) ;s se disuelve en todos los acidos minerales y -
tambien en acdtico ; su color varia del amarillo al rojo ladri
1]lo dependiendo de la variedad cristalinag gque se tenga .

La arinidad por el ayua es mayor a medida gque aumenta el
estado de oxldacidn | U0, < Us0, < U0, J. Bl hidréxido de vo, -
{ 002 .zl 0 )} se obtiene por reaccidn de una sal de U(IV) con
hidrdxzido alcalino o pro hidrélistis dv sus sales ; en el aire
se oxida rédpidancnte a U0z ni 0 , desecado sobre deide sulfi-
rico su composicidn es de 002.2 Hgo » recien prerarado es facil
mente disuelto en dcido , pero al envejecer se vuelve insolu--
ble .

Se conocen varios hidratos del U0, : UCL H,0 (8 U0, ),

UCy 2 4 0 (¢ vog H4) yel 200, H0 (é 020?H2) ; tudos =~
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ellos son estables y llgéramente solubles en agua .

£l perdxide de uranio 004 . & E20 Euede obtenerse al afia
dir perlrsidc de hidrdyeno a una solucidn debilmente dcida (pH
3a4)a 70 -80 °C de una sal de Uoz+
trato . £1 ﬁ04. 2H20 » ho se conoce en estado anhidro y el pre

cipitado que se obtlene pror el método antes indicado , contiene

» oreferiblenente ni—-

al uranio en esiado muy puro por lo gque se utilira como un né=—
todo de separacidn .

Intimgmente Zigados con los ozidos y el perdxido de ura=-
nio estdn los uranatos , poliuranatos y los geruranatos . Los
uranatos se obtienen por disolucidn del 003 en un dlcali o -—
ror precipitacidén  del UO£+ con un hidréztuo alcalino o amdnico
dependiendo d2 las coadiciones de precipitacidn se gueden obtg
ner ,a sea uranatos , diuranatos o poliuranatos ( 004He2 y ———
0207H82, v,0, He, ; n=1al6 el

La naturaleza de los oxidos con mds de tres atowos de =
oxijeno por atomo de uwranio , nc esta completamente comrrendida.
Ozides anhidros con OfU = 3.2 - 3.5 , son obtenidcs por deshi
dratacidn del UO4. 2 Héo o por desccmposicidn del diuranato
de amonio con una corriente de oxfgend . 5stos oxidos se des-——

ccmponen a 003 y oxijeno al entrar on contacto con ayua Yy a sa
les de 003 y ozl eno en contacto con dcidos .

l.4.6. Propiedades Flsicas y Quimicas del Nitrato de Uranilo.

idasta la jecha se conocen sels foruas de Nitrato de Urani
lo, las cucles son :

UOa(ﬂOb)e ¢ FPoi. = 394 , UO (¥0 )2 2 P PM. =412,

L]

002(1703)2.21120 : PoE, 430 , 002(1/03)2.311 0 & P&, = 448,

2

i

1/02(1/03)2. 60,0 : P.k. = 502, uoemoa}g.zmeo s P k. = 826 .
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Stenco la forma rexahidratada la mds importante(conunmen—
te se le destgna con la abreviatura #UH ). £l nitrato de ura=-
nilo hexahidratado se puede obtecner ye sea del metal, del dzi-
do, del jluoruro de uranilo , o bien del urgnato; al desecar
la sclucidn acuosa , gue se prouuce al nacerlos reaccionar —-
con dcido nitrico.

Para obtener el nitrato de uranilo hexahidratado mds puro
pucde emplearse el método de purificacidn guw recibe el nombre
de extraccidn gor solventes , en particular por eter , quien -
lc disuelve Jacilmente y ademds es de ydcil evaporacidn .

El nitrato de urunilo trihidratado , unicamente puede ob
tenerse por cristalizacidn de una solucién de nitrato de ura-
nilo herahidratado en dcido n{trico concentrado . K1 nitrato -
de uranilo dinidratado , se cbtiene gor desecacidn del nitra-
de uranilo hexakidratado , con dciwo sulfirico ccncentrado .

Para lo obtencidn de nitrate de uranilo anrhiuro se pueden
emplear diferentes métodos @

al.- Puede obtenerse de la reaccidn eutre el cloruro de ura
nilo (0020!2) y el nitrato de plata (Agﬂog) .

b).- Desecando una solucidn de nitrato de uranilo trihidrg
tado en deido nitrico , a una temperatura de 170-180 °C ,

c).= Por la accidn del dcido nitrico sobre el V40,

Ug0g + 8 HNOgy =mmmemm—aep 3 1102(!/«;3)2 + 2 1/02 o+ 4 1120

De aqui la importancia d¢ conocer los diferentes métodos
de conversidn de hexafluoruro de uranio a Sxido de uranio, co-
mo un medio rara obtener nitrato de uranilo anhfdro .

dhora bien , en cuanto a progtecades fisicas de estos com
puestos se tiene la siguiente informactdn :

Puntos ce fusidn .- K1 nitrato de urenilo hecahidratado,
cristalizado a 60 °C , Junde a una rtemperatura de 118 ¢c., Bl
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Trihidratado funde a 120 °C ( 53) y el nitrato de uranilo di
hidratedo funde a 179.3 °C .

Calor especlfico .- Coulter , Fitzer y Latiner (54) , de-
terninaron el calor esgecffico del nitrato de uranilo herahi-
dratado a diferentes‘temperaturas,reportando los sigulentes da

tos s N
Tabla #9 .
Calor Kspecirico del Nitrato de Uranilo
Hexghidratado ( 54 ) .

Temp . (°k) Cp {cal/deg) Temp. (°K) C'p(ca.Z/de,g)
20 6. 45 100 47,83
30 11.72 120 54.83
40 27.58 140 61.46
50 834 10 160 67.75
60 26,61 160 73. 65
70 33. 70 200 79,92
§0 38. 43 280 86, 10

Bntalpta, fnergla Libre y KEntropia .- Seaborg y Kats (55)
reportaron los siguientes valores

Tabla # 10 .

Entalita , Bner;fe Libre y Bntropia del
Nitrato de Urantlo (55) .
q° G° s°
(kcal/mol) (kcal/mol) ( cal/mol °C)

002(1/63)2 cristal -329. 2 ~273. 1 66
UOE(”O.?)Z sol. acuosa -349.1 -269. 2 &3
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A°
(kcal/mol)

002(”03)2.2 HZO cristal ~480.0
UOE(I03)8.3H20 Cristal =558.2

er(yos)g.s H0 cristal -764.3

£1

¢

(Kcal/mol)
-396. 6
"4540 ?
-685.0

0
{cal/mol °C)
85
94
120,85



CAPITULO II

HETODCS DE CONVEASION DEL HEXAFLUCRURO DE URANIO
A OLIDO D5 URANIO .

2.1 .- Caracterfsticas de los Procesos de Conversidn .-

Bl uso de uranio enrigquectdo, como combustible de los —=
reactores nucleares existentes es claramente prevaleciente .
Se puede asegurar gue para finales del siglo el uranio enrigug
cido , en vario grados , pueden utilizarse probadblemente como
comdustidble , en mds de las tres cuartas partes del total de —
la capacidad instelada , de plantas de energfa nuclear (68) .

Industrialmente , el uranto enriguecido se obtiene exclusi
vamente a partir del hexafluoruro de uranio UFG ) ; 1a impor
tancia de la corversidén del hexapluoruro a dzido de uranic -
{ 002 ) es obvia , como uno de los eslabones de la cadena del
ciclo de combustible nuclear . 4hora bien cesde el puntc de --—
vista puramente econdmico , la produccidn del combustible ,an
st , s relativaemeite de bajo cosio . Los problemas , en el pro
ceso serfan de desarroilo de tecnologfa , fundamentalmente .

Para realizar la conversidn del hezafluoruro de uranio a
didrido de uranio pueden emplearse las siyuientes técnicas ¢

a).- Técnica por V{a Seca .
b).— Téenica por Via Himeda .

Comparando estas dos téecnicas , se encuentra gue , difie=
ren constdercble.gnte en aspectos tecnicos . Por ejemplo ,la
técnica por vfa seca , .uede emplearse para irucesar yrandes
cantidades de uranto enriguecido , las capacidades corresponden
aproevivadamente ¢ una relacidn de 1:4 ( 668 ) , esto se debe a
que en agusencig de ayua , como un eficiente moderador neutro-
nico, se puede manejar una nayor cantidad de uranio .

A
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Por otra parte , la técnica por via seca , puede utilizar
s¢ solamente para hexafluoruro de uranio y ﬁo ruede emgolearse
para nitrato de uranilo , 6l cual reguicre de un trataricvato ,
recirculando 20s desechos con una solucidn de deido nitrico .
La técnica por v{a hidmeda , suede aplicarse a procesos que -
tengan fluoruros y nitratos . Ahora bien , las tecnicas eco
némicamente difieren muy poco .

51 preparar diloxrido de uranio ¢ partir del nitrato de -=
urantlo dentro del ciclo de comdustible , origina ciertas si--
tuaciones « Por egjenplo , en la preparecidn del didxido de ura
nio puede emglearse ya sea nitrato de uranilo puro , obtenido
de la extraccidn del mineral , o bien del que se obtiene de re
procesar el comdbustible agotado , utilizando el proceso cono-
cido como purex .

Los problemas de ubicacidn de desperdicios y corrosidn
son totalmente diferentes para ambas tecnicas . Nominalmente la
técnica por via seca es mds sencilla . Ahcra bien las operacig
nes con alta corrosidn e mediana y alta temgeratura ,son com—
rlicadas y es necesario rasolver el dijfictl problema de hallar
una trampa confiable para aerosoles radioactivos . La técnica
himeda , por otro lado opera a bajas tempsraturas lo suficien
te como para permitir el uso de waterieles plasticos resisten
tes a Ia corrosién . No obstante se producen grandes cantida—-
des de soluciones de desecho , con uraenio restdual y un alto -
contenido de Jluoruros y sales amoniacales .

Hasta ahora no existe una téecnica duv conversidn que pro-
duzca directaments , sin una operactdén esyecial de eliming--
cién fluoruros , didxido de uranio adecuado para.la manufacty
ra de material sinterizado .

Bl fluoruro es peligroso en el combustible por gue ataca
los elementos que lo recubren , a tal yrado gue acorta la vida
de servicio del aparato . dhora bien es dificil definir el con
tenido minfmo de fiuoruros , sara el cual el e¢jecto daflino sea



sea aceptable . Se ha tomado , comwo una cantidad convencional
la esgecisicacién canadiense de 50 ppm , como la cuncentracidn
ndrima permisible de jluoruros para el didxido de wuranio en
polvo ; para el Sxido sinterisgade , la ccncentracidn mdxima —-
permistble es de 10 ppm .

Para convertir jluoruro de uranilo a didxido de urarioc ,-
debe adiclonarse orfgeno el cual debe unirse ol uranio en lugar
del fluoruro y el uranio debe ser reducido . La reaccidén con
agua o vapor , se puede escribir de la siguiente manera :

UFg + 2 Hp mmememeee > U0 F, + 4 4F

La hidrdélists , en la técnica por vie seca tiene luyar a
temperaturas elevadas y en fase yaseosa { por ejemplo , en el
rango de 200-500 °C ; por consiguiente el término pirohidréll
sis es uds preciso ) produciendose jluoruro de urarilo {séli=
do) y deido sluorhidrico (gyas ) .En la téecnica por via hinada
la hidrdlists puede real izarse ror contacto de los vajores de
hexafluoruro de uranio con agua ©0 tra solucidn acuosa , forman
dose una solucicn con ambos productos de la reaccidn .

La hidrdlistis deld hexafluoruro de uranio como tal , &S e~
una reaccidn rérida y precisa remcviendo dos terceras partes
del fluoruro contenido en el uranrio . Sin embaryo , .or la rue=
ta svca otras reuccionegs interactuan , provocando COn 6St0 ==
que se pruvduzca un sistema de reacciones complejo , en el cual
la reacciones individuales nroc pueuien ser separadas en tiempo o
espaclo .

En vista , d. las condicliones bajo las cuales procede la
converstln gor via seca , el procese consiste bdsicamente ~
de reicciuvnes de irohidrélists , de la hidrélisis de uranio -
mezclado con jfluoruros y la reduccidn de uranio .

la calcinacién del sluoruro de wuranilo sélido , se carac
teriza por el hecho d: que en contraste con la descomposicibn



de sales de uranilo con el anidn oxfgeno { por ejemplo & —=—-
Uog(ﬂ03)2 — X U0, + ﬂ205 ) ., la yormacidn del U0, es posi--
ble solamente por la redistribucibén de oxiyeno y fiuor de =-
acuerdo a las siyuientes reacciones &

2 UOZFE - 003 + UOF4

de donde

J UOF4 » U0, + 2 Uﬁk

3

de las que , finalmente podemcs obtener :

6 Uogrg 4 003 + 2 UF%

La reaccidn con agua , puede ser descrita por las sigulentes
ecuaciones ¢

—_—
UPg + 2 Hn0 UOF, + 4 HF
UOF, +  HLO——————pU0, + 24F

Sumando estas dos ecuaciones, se obtiene 2
. —_—
Oi% * 3 HZO an + 6 HF

Hota: Bl UOF, es resultado de la hidrélists parcial del
hexajluoruro de uranio ; €s un polvo de color amarillo-ambar ,
el cual no .uede s2r fundido a tengseraturas menores de 200°C -
alrededor de csta temperatura 4 a vacfo se descom one visible
mente {5§5) . De acuerdo con esto. datos , lda descomposicidn -
vigible del jlucruro de uranrilo y nexafiucrurc de urgnio , ocu
rre a temueraturas cercanas a los 150°c .

La interconexidn entre la calcinacién , las reacciunes
de hidrdlisis y de reduccidn se muestra en las siguientes =-

ecuacicnes , Jlas cuales complementan a las anteriores



UF4 + 2 ch r002 + & 4F

Fsta reaccidn es wuy importante , para la elininacidn del
SJluoruro restdual del dioxido de uranio crudo . Reducciones =-
con hidrégeno , puwden desplaszarlo conforme a las siguientes
~ ecuaciones ¢

UFG + Hé ?ﬂF4 + 2 AR
00232 + Hé :UOZ + 2 HP
UOF} + Eé 4=UF4 + HéO

Pero adsmds , se Jorman compuestos de uranio pentavale&
te ; por otro lado, el hidrégenc seco no pueds convertir al te
trafluoruro de uranio a un dzido .

En la rute hiémeda , el uranio es separado de las aguas -
madres en Jorma de precipitado cermoldbil , de baja solubili--
dad , el cual es calcinado hasta convertirlo en UO3 y posterior
nente se reduce con hidrogeno hasta polvo de UOB'

Originalmente el preciritado puede ser conocide por las =
siglas ADU { diurarato amonico) producido por la adiictdn de ==
cierto exceso de amonfaco , en la solucidn producidc en la hi-
drélisis . Dependiendo del camrino elegido , .ara la formacidn
del precipltado ADIV , se forma el hidrozxicomplejo d2 uranilo -
originado por la competencia de los lones fluoruros g hidroxi
los .

Las series de ligandos , arregladus de acuerdo a su capa
cidad de desplazaniento , muestra que los aildroxilos jorman -
ligaduras muy firmes con el uranio , mds que los jluoruros(54).

co, 2 000 > o > F » CH 000”3 50,
Xo obstante , la diferenrcla no es «si de yrande , en el
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desplazamiento completo de fluoruros por hidroxilos , hay que
temar en cuenta el exceso de amoniaco que realmente sea emplea”
do . Debidc a que los fluoruros no substituidos causcen un in
cremgnto en la solubilidad del uranio en las ayuas madres {al=
rededor de 1 g/l , en contraste a un medioc aiérate sin fluo-
ruros donde la solubilidad es de 0.01 g/1 ) y un alto conteni-
do de fluoruros en el precipitado ADU ( alrededor del 2 % ).

De acuserdo a estudlecs recientes ( 56-58) , los precipita=~
dos de la jorma del complejo (NE4)4 002(003)3 ( Carbonato de
uranilo amonico, de dcnde el proceso recibe el nombre de AUC
"Amomnium Uranyl Carbonate”) . La capacidad de desplazamiento
de los ligandos , en esta reaccidn , provoca un bajo contenido
de fluoruros en el precipitado A0UC , un hecho que ha sido com
probado exgerimentalmente ; los valores obtenidos de 0.2%4(56)
0.05 % (57) o cercencs a 0.03 % (58) , son menores por 1 o &
ordenes de magnitud que 10s repcrtados para el precipitado ADU
( aproxzimadamente del 2 % ) .

La principal ventaja de preparar dioxido de uranio a par—
tir del precipitado AUC , en lugar del precipitado 4ADU , es su
convegntencia para el sinterizado de pastillas compectas . £l -
~olvo preparado , fluye libremente ( como resultado de la pre
paracidn de particulas cristalinas de 4UC de una cierta medida)
lo cual es muy deseable en ¢l empastillado automatico .

La desventaja del wproceso AUC , es la aita solubilidad del
precipitado AUC en ayua ,la cual puede reducirse st se emplea
carbonato de amonio, de esta manera , en la jractica tecnoldgl
ca , se pueden conseguir concentraciones bugasr de uranio en las
aytwas madres del orden de 0.2 - 0.3 g/1(58) . Jo obstaate gran
des cantidades de material de desecho pueden ser procesados .

K1 tratamiento de desechos es parte inte.ral del .roceso
tecnoloyico , tipicamente las corricntes de desecho son evapo~
radas hasta que se reduce constderablenente su volumen. Durante
la evagoracidn , son descomiuestos Jdos carbonatos a Jin de
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que la solucidn , la cual es moderadamente bdsica en un grrin-
ciplo ( pf =9 ) sea actda . La descomposicidn de los carbo-
natos fccilita el megclado de una porcidn de desechos . E1 ura
nto se precipita bajo condiciones ajus tadas , empleando perdzi
do de hidrdgeno .

Bl proceso AUC es destinado paru la preparacida de pasti-
i1las de didxido de uranio poco enriquecido . Solo reclentemen-
te estos procesos han sido ampltados para la preparacidn de
pastillas que contengan una wezcla de oxidos (U, Pu)O,, las -~
cuales se emplean en regactores ré;tdos y posiblemnente en reac
tores térmicos . La principal ventaja de estas pastillas es -
su alta homogenidad y su sobresaliente scludilidad en dcido nf
trico , para su reprocesamiento .

2.2.- E2imntaacidn Prdctica de los Fluoruros Residuales .-

Los flucruros residuales pueden ser eliminados del didxi-
do de uranio crudo , de forma ordenada de tal manera que el -
producto final cumplec con las espec{ficaciores establecidas .
dlgunos fluoruros residuales son eliminados automaticamente, du
rantg el tratamignto final del proceso , el cual congiste en =
el sinterizado de las pastillas o esferas a4 temperaturas csrca
ras a los 1500 °C en una atmaésrera de hidrdgeno .

Sin embargo, para que los procesos puedan reducir el con
tenido de sluoruros a un valor aceptable , es necesario gue -
las matertas primas tengan un bejo nilvel de fluoruros. St el -
contenido de jluor es ccnsiderable [ por ejemplo: unidaddes de
% ) al polvo de dibxido de uranic debe eliminarsele el jluor ,
asimismo debe asegurarse que uwna gZastilla de dicho material -~
pueda resistir mecdnicamente un tratamiento a alta temperatu=
ra . St es agplicada a esferas sol-gel , un alto contenido de
fluor en la solucién ie nitrato que se alimeata , puede impe-
dir sue e lleve a cabo completarente la gelacidn .
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La conversidn , por via seca , del nexafluoruro de uranio
Srecuentemente se realiza empleando la técnica del lecho Jlul
dizado . La purificacidn final de fluoruros del producto inter
nedio se logra con la aglicacidn periddica de una instgnifi--
cante elevacidn de temperatura , siyuiendo el mismo proceso =
de conversida y/o con el remplazamiento de la atmésfera de -
hidrégeno himedo por una atmésfere libre de hidrdgeno ( 15 %
A0 +85 % Ny, es mds efectiva que 15 % A0 + 85 % By i la -
pirohidrdlisis a mds de 560 °C, en ausencia de hidrégeno , -
proporciona una eliminacidén adicional de slucruros -59-) .

Resultados experimentales (37) nuestran que el contenido
de Sfluor en el producto crudo, eR un exceso suficiente de vapo
res de agua en le atmbsfere  fluidizada , depende de la dura
¢idn del proceso: a 670 - 775 °C y 2 horas de fluidizacidn re-
duce el contenido de fluor de 2000 ppm a 500 ppm o de 6000 a -
630 ppm .

' Los resultados de los calculos efectuados , concuerdan sg
tisfactoriamente con estos datos , en el sentido de que un la-
pso largo de tiempo puede ser reyuerido para lograr un conteni
do de 150 ppm de fluor , en una cascada de trus reactores de
lechoa fluidizado , de manera que la roductividad del equigpo
operando a 640 °¢ puede ser bastanie baja .

81 hidroxido de amonio puede ser empleado para descomyo-
ner al hexofluoruro de uranio de acuerdo a la styuiente rege—-
ccién ¢

3 UF6 + 2 NH

3 * 6!!20*———}3 l/02+18 E + ﬂ2

En este caso hay que hacer notar , la forunacidén de un pro-
ducto interwedic de baja valencia , en vez del fluoruro de --
uranilo .

La conversidn deberd mejorar bastante , al dividir el -
proceso en dos pasos , en el primer lecho se liavard a cavo la
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hidrdlisis del hexafluoruro de uranio con vapor de ayua para
producir filuoruro de uranilo y en el segundo lecho , se obten-
dra el ”308 , el cual se someterd a una subsecuente reduccion
con hidrdgeno hasta obtener el didzrido de uranio . Un proceso
siwilar , de dos pasos , fud desarrollado por Argonne National
Laboratory ( 60 ); ademds se propusieron procesos de tres Yy ==
cuatro etapas . Bn ei proceso de tres etapas se tlene gue la -
atmésfera durante todo el proceso es una meacla de hidrdgeno y
vapor de agua a una temperatura de 475 - 600 °C en o1 briner
lecho y de 575~675 ©¢ para los lechos restantes .

Bn el groceso de cuatro etapas , el regimen en el primer
paso es diferente ( wvacor de agua a 550 °C) con el objeto de
disminuir substencialnente el contenido de fluocruros en forma
de dcido jluorhfdrico yaseoso y de esta menera minimizar la Lo
sibilidad , de que en la seyunda etapa {hidrdyeno y vagor de =
agua a 630 °C) se forma UF, , el cual es inerte en la reaccidn
con hidrdgeno .8n la tercera etapa unicamente se eleva la tem
peratura a 650 °C, el producto urincipal serd el didxido de
uranio con un ba,o contenido de fluoruros . La ditima ctapa (
aire y nitrdgeno precalentaco) tiene dos finalidawesy La pri-
mera eliwminar un poco mds de sfluor y la segunda modificar la
relectidn OfU hasta es:ar alrecedor de 2.25 . BEs claro que la -
filoso,/{a del procesc de cuatro etapas esta dirigida a eicanzar
una mayor eliminacidn de jluorurcs del polvo de¢ didzido de -
uranio , en compensacidn del arreglo mds cepmplicado , técnicg
mwente hablando .

Gtro método de conversibn ,por vfa seca , del 'ezxafluoru=
rode uranto a difxido de uwranio es el que enplea un reactor—---—
Jlama . £n este método , es dificil el control de la secuenciea
de operaciones § Ademds ¢l contenido de jluoruros puede ser -
alto (arriba del 10 5 ) i las condiciones rara su elininacidn
son rigurosas (61) .

La técaica Jel secacor rotatorio { 62) pueie ser conside=-
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rada como ung solucidn afortunada , a la coquersidn del hexa—-
Jluoruro de uranio , incluyendo la eliminacidn del fluor. Bl -
valor restdual en el producto en polvo es de 60 ppm ; en el -~
sinterizado esta cantidad decrece a menos de 5 ppm .

Bn el proceso ADU , el precipitado sin lavar contiene apro
zrinadamente 4 % de fluor , valor yue puede ser reducido a 1.5
- 2,0 %, con un ligero lavade y Zasta aproximadamente 1 % con
un minucioso lavedo (63) . No obstante , otra posibilidaed es
la disolucidn del precipitado ADU y la reprecisitacidn con ==~
amonfaco o cun perdzido de hidrégeno, en presencia de iones ~
aluminio ; en este dltimo caso , el ccntenido de Jluoruros rag-
stduales decrece a menos de 800 ppm (63) . Bl valor final que
se obtiene cuando se realixa la conversidn a didxido de ura-
nio en rolvo , es de 50 ppm , valor gque cumple con las especi
caclones antes mencionadas .

&n el proceso AUC , el precipitado ccntiene 0.2 % de Jlug
ruros ( 56=56 ) esté contenido decrece a 50 ppm cuande es so
metido a una piroridrélisis ( 1.5 horas , 500-600 °C ) para ob
tener el didzido de uranio en polvo o a 33 ppm ( sin especifi
car las condiciones de operacidn } { 56 ) .

La investigecidn , ha conducido a técnicas cada vez mds -
eficientes en la eliminacidn de fluoruros residuales . Ahora
bien , es dificil generalizar estas técnicas debido a gque la
reduccidn de la concentracidn de fluoruros residwales , depen
de del valor inicial y la forma quimica en la que s68 enCueR——
tren los sluoruros en la materia prima ;5 ademds de gue , de
hecho ,se recomiendan diferentes atmdsferas ,» como por ejemplo
que la pirohidrélisis se realice en ausencia de hidrdyenc (64)
o bien en una mezela de aryén hiémedo con un 8 % de hidrdgeno
{ 65 ) ; otros estudios remercan gosible configuraciones ins=-
trumentales, para poder llevar a cabo un minuctoso cuntrol del
Jlugo atmésferico ( 66, 67 } .

Un intento por describir cuantitetivamente el precesc de
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eliminacidén de fluoruros ' a rartir (.l material designado como
”Ogﬁzpy donde la y es mepor a 2 ; se basa en la suposicidn =
de gque el fluor siempre se elimina en forwa de jluoruro de =
hidrégeno , el cual resulta de la reaccién del material base
con hidrdyeno o agua y de algunos prerequisitos JFlsicos de los
cugles el mds importante es ¢l que concierne al movimiento de
las moleculas del sluoruro de hidrd,eno, formadas a trdves de
los poros abiertos hacia la superyicie de la jfastilla , debido
exclusivanente al mecanismo de difusidn de Knudsen .

Bl procesc de dej!uoracién duede cargcrerizarse , como una
competencia entre Jla difusidn de las moleculas dsgl Jduoruro
de hidrégeno hacta el extsrior , a trdves dec loc poros de una
pastiila y les poros cerrados de la misma . La rdpides relatt
Va optima de ambos procesos para eliminar pequenas cantidg--
des de fluor residual { 150 ppm ) se estima que ocurre g ung -
ter.eratura cercang a los 1300 %c ; con temperaturas superiores
o inferiores se requiere de un periodo largo de tiempo para #0,
der lograr un grado de puresa similar . Una alta proporcidn ds
poros abiertos jfacilita considerablemente la eliminacibén de -
Jluoruros , en primera instancia , un 50 % de porosidad a una
tewreratura de aproximadamente 1000 %0 , es suficlente para -
una eliminacidn rdpide de fluoruros . Incrementando la tempe-
retura , se acelera este dltimo proceso ; de manara que la =
aplicacidn de una elevada temperatura { por ejewnplo : Duran-
te la elintnacién de fluoruros en el sintertzado )Provoce el -
"taponamiento” de los roros , de esta jerma atrapa en jorma de
Jinitiva parte de los flucruros . La concentracidn de estos
Sluoruros nunca es cero , lebido a las condicicnes de deflug
racidn ; depende no solamente de la concentracidén tnicial de=-
Sluoruros , sitno que también de la gorosidad inicial . lLa ell
minacidn de esta dltima pcrcidn de syluoruros es impedida uor
el deceimignto de Ia tasa de reaccidn de defluvracidn , la -~

cua: es progorcicnal al cuadrado Jv la concentracidn de Jluory
ros .
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Bl valor limite especifico de centenido de jluor , en el
didzido de uranio en polvo , es de 50 ppm , valur projuesto ~-
parg efectuar el sinterizado de pasiillas compecias , de acuer
do con las especificaciongs canadienses ; sin embargo un valor
alto ,es decir, 100 ppm y gquizas incluso 150 ppn. pueuen sar
valores permisibles . Esto no depende solancnte de las condi-
clones de sinterizado, derende principalmente de la temperatu~
ra y del tiempo de residencia ( el hidrdgeno siemure estd ore
sente ) , pero también alyunas propiedades del matericel a sin
terizar . Una de estas , ¢s la jorma o dimensiones de la par—
t{cula sinterizade, de aguil, que no se puede dudar que la li-
beracidn de fluoruro de hidrégeno sea inds fécil en una esjera
sol-gel de 1 mm o mencs de didmetro gque de pastillas de 6,8 mm
de didmetro . Otro de los factorezs , es la forma quimica , en
la cual el fluor esta presente en ¢l motertal procesado ; cier
tamgnte , es mds javorable la eliminacidn del fluor , si el =
elemento estd presente , unicamente ¢n la forma de compuestos
tales que puedan ser descompugstos tan sovlo por hidrdgeno .
De manera gue no es conveniente terer ol jluor en jorma de tg
trafluoruro de uranio .

Pro algunos , ¢s indudable el papel gue Juega el ayua r¢
stdual contenide en el material procesado cuyae presencla [fa-
ciltta la eliminacidn de sfluoruros , incluyendo al jfluor pre
sente como tetrafluoruro de uranio . Sn este caso los materia=
les preparados por la vi{a himeda ,.especialmente los mate—-—
rigles sol-yel preseitan propiedades mds favorables .

Un ractor flsico que no se puede despreciar , es la wporo-
sidad total del mnaterial sinterigado , del tipo de poro,asi co
2o distriducidn de tamafios del mismo ; Para la liberacidn de
Sluoruros , son més ventajosos ¢ los yrandes puros abiertos ,
porque se cierran mds lentamente que los poros jslnos .

La explicacién antes descrita , se halla basade en el com
portawniento empfrico , en un cierto sistema de transformacios
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nes Jfisicas y quimicas en estado sélido a altas temperaturas
es decir , que las materias prinas debercn someterse , al final
a operacicnes con temperaturas elevadas , jara de esta manera
agegumar un bajo contenido de tfluoruros. £n la conversidn por
via seca , el valor d¢ la concentracidn de fluoruros en el =
produclto crudo es determinado cumo centenas o millares de ppn.
Ung disuinucidn en la concentracidn de fluoruros , del produc—
to en polvol or ejem;lo la concentracidn requerida es de 50 —
ppm) pusde obtenerse unicamente por la introduceidn de una --—
operccidn de def!uoracidn » 1a cual , es por consiyeiente ng
cesaria en toda técnica de conversidén por vfa ssca .

K] proceso AUC genera un producto crudo , con una ccheen
tracidén menor al 0.2 % . X1 contenido es aln demasiado zito -
para permitir la eliminccidn por pirohidrdlisis , seguida de =
una calcinracidn y da reduccidn del precipitado AUC a rolvo de
didzido de uranio .

La eliminacidn , de l¢ operacidén de defluoracidn , puede
ser posible si a técnicas yor via hiémeda , wor decirlo asi ,
se les mejora la ejiciencla , con materla prima que halla sido
procesada con temperaturas elevadas , con un conatenido de fluor
que no exceda un valor de 200 ppm .

8.3 - Naturaleza y Potencial de los Metodos de Conversidn .-

En contraste a las conuzrsiongs por via hfmeda , donde -
las reacciones individuales son tiyicamente realiéadas unag —--
despubs de la otra en a.aratos especiales , ol curso de las -
reaccionas individuales durcnte la conversitén wpor vfa seca -
son mds o menos jaralelas ya que tienen lugar en eguiyso de tipe
similar. Cada una de las conversiones , por vla seca o himeda,
dificren princigalnente en su arrsylo técnico , el cual esta
deterninado nor igs condicicnes de ogeracidn =/ re,iwen téraico
ticmpo de rusidencia , trausfgrencia d¢ wasa , resccidn atmbs-
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Jericas, ete./~ para llevar a cabo las mlsmas reacciones qu{ml
cas ccmpliejas o Bn los priameros .asos del proceso se deben rea
ligar un consideradle nimero de transformaciénes 5 al final las
reacciones de reduccién y de dejlucracidn cemplengntaon lo mds
postble , el proceso .

Por ejemplo , la conversidn en ¢l re.ctor-flama , puede
proceder a temperaturas muy clevadas , pero solameidte en lapsos
de tiempo muy cortos . A&stc trae como congecuencia , un alto
contenido de fluor en el . roducto . An un lechb Jluidizado,la
temperotura es menos , pero el tiempo promedio de retencidn -
es mucho ndés yrande ; de tal manera , gue por lo general,los
resultados son mejores si se emplean mdis lechos ( como @s =-
usual ) y se ajustar las condiciones de operacidr (temperatura
atmésfera , etc.) para cada uno por separado . An un seacador
rotatorio , un peryfil de temperaturas delbe de seleccicnarse, ==
Junto con otros parametros , tales como ¢ Bl ticmpo de reten=-
cidn , transporte de la jase sélida , atmdsfera ,etc..Si es =
que se desean obtener excelentes resultados .

No hay calculos , presentados en la literatura , con los
cuales puweda determinarse cada uno de los paraumetros yfo ligar
nutuamente alguno en forma cuantitativa . Ksto suglere , que =~
las conversiones por vfa seca pueden ser desarrolladas empfri
camsnte .

K1 pasc bésico de umbos procesos de conversidn por via -
himeda ( AUD y AUC ) es la ireparacidn conveniente de un pre
c¢ipitade de uranio cuya solubilidad y concentracidn de fluoru-
ros debe ser lo mds baja posible . En suma , su procesamiento
(Filtarcidn , tratamiento de desechos , sinterizado del polvo
obtenido , etc.) debe ser lo més sencillo y récil posible .Ac-
tuglmente , el precipitado AUD , no reune muchos de los reque
rivlentos exiyldos;no obstante a pesar de estas limitaciones
y de que el proceso es muy antiguo , es el mds usado .

£1 proceso 4UC , es el wmds reciente , compite en la bue-
na filltrabllidad del preciritado obtenido , en su reducida copn

85



centracidn de JSluoruros 'y en las muy favorables proriedades
gue posee el didxide de uranio en polvo obtenido . Desde el -
punto de vista de su tratamiento prdctico ( polvo que Sluya -
libreuwente hacia un pastillador automatico , sin gue halla -~
Jormacidn de yranulos , és decir que permanesce howogeneo).

Como ya se indico anteriormente , la itreparacién de un -~
precipitado con una bajs concentracidn de Jluoruros, de 1la for
ma AUC, es improbable . De cqui gue una operacidn especial -
para lo eltiminacién de fluorurcs resideales siemire as necesg
ria , .ara algunos procesos basadcs en la precipltaciédn de --
uranto a partir de sus sales hidroligadas . Por otra .arte ,
és muy poco probable que el compuesto de uranio pueda tener
unag baja significativa en su solubilidad ( la cugi es de 0.2
g de uranio / 1 )mientras que @l precipitado AUC, mantiene una
buena filtradbilidad « Poi* esta rezén ,los procesos por via -
himeda son discutidos ; pueden ser consideradas como represen—
tantes de un ndximo Iogro dentruv de los procescs de este tipo,
ademds de gque el desarrollo de estas rutas de conversién por
via himeda dio origzen ¢ metodos de eliminacidn de fluoruros
nds ericientes y transforiarlo asi a la jorma qufnica desea—
da . 4 este respecto , Las conversiones por via seca y por -
via himeda difieren sustancialmente .

Bn cuanto o los desaechos y su trataemiento, én las rutas
sor vle khémeda , son conducidos en forme de soluciones acuo-
sas , de ,ran volumen , conteniendo aparte del uranio restidual
practicamente‘todo el fluor ( er forma de fluoruro de amonio)
Juntc con considerables concentraciunes de otros compuestos ,
tales como amonfaco o carbonato de amonio ; estos compuestos
pueden scr eliminados , reusades , reciclados o hacerlos ino
Sensivos . Bn el proceso AUC , el tratawicnto de desechos re-—
presenta una linea independiente , la cual es unra garte inte-—
gral de la tecnologfa de conversidun , en si miswa , porque el
amonfaco y el didzidc Je cuarbono scn empleados dv nuevo en el
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procesc de precipitacidn . En las conversiones por via seca ,
gl rluor es eliminado en forma de dcido fluornidrico gassoso
negclado con hidrdgeno , varcr de agua y aerosol de uranio;el
tratamtento de estos desechos es relativamente simple . Ahora
blen esta desventaja es ccmpensada , hasta clerto gunto por el
hecho de que el éxido jpuede disolverse en dcido nitrico ; pro-
ductiendo una solucidn de nitrato de uranilo , la cual pruede ser
procesada, a pequeda escala , en paralelo a la Ililnea himeda. De
aqui surge otra importante diferencia entre anbos procesos ,
es decir, la conversidén cor via hineda es capuz de realizar
la conversién tenlendo como materic prima ya sea hexajyluoruro
de uranio o bien nitrato de uranilo .

Otra dijerencia , en este caso javorable a la conversidén
por via seca es su yran susceptibilidad para grocesar uranio -
giriguecido , porque como una consecuencia de la bueng eficlen
cia del ague como moderador neutrcnico, la rasa critica er for
ma de compuestos guimicos sdélidos , es mucho mds yrande que en
Jornra de soluciones acuosas .

Actualmente la amplia utilisacidn , de los procesos de =
conversidn por via himeda descansa, entre otras cosas, en sl
hecho de gque los regctores nucleares gqu. sg emplean ultimamen
te , uttlizan como combustible wuranio natural o uranio con =
bajJo enriquecimiento .

La conversidn del hexafluoruro de uranio , es una parte =
integralde la preparacidén del combustible nuclear, que a Su =——
ves es iarte del ciclo de combustible . Las condiciones y requg
rimientos gpara los wetodos de conversidn son deterninados ~-—
por la estructura total del ciclo de coumbustible nuclear .

Heasta ahora , el Periddo industrial de la eneryle nuclear,
se ha basado urincipalmente en el comnbustible de didrido e -
uranio , en forma de gastillias , con unvs reyuerimientos que
gracticamente jpermanecen inaltercdos . v vbstante , el desa-—
rrollo de nuevos tigos de reactores - reactore: rdgidos y de =
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alta tewperatura - continman adela:xte , ¢ pesar de clertos re-
trasos « De continuar , se crearan nuevos regquerimlentos de -~
conversidn y por eunde , se fabricard un nuevo combustible .



CAPIrruvLo rrr .

EXFERILNEBNTACICYN .

3.1 .- Descrijgcién del Bquizo .-

La operacién queg habré que realizarse mds frecuentemente,
en al manejo del Herafluoruro de Uranio , es su transvase . FPor
tal motivo el Laboratorto de Quimica de Nateriales , del Qentro
de Instrumentos , cienta con une Cdrmara couc la gue se presenta
en la figura # 1 del apendice 4 , la cual esta diseflada espe—-
cialmente para realizaer ol transvase en fase gaseosa . Esta Cé-
mara ccnsta de los'stgutentes ¢lementos bdsicos ¢

a) .- Tanque contenedor del Hexafluoruro de Uranio .- Kste
tangque ,esta construido con tubo de acero inoxidable del tipo -
316 , con un didmetro externo de 8.9 cm y una longitud de 73 -
cm ; disefiado pecra tener un vclumen interno de J.& litros con
una capacidad mézima de 10,6 hkilogramcs de Hexaflucruro de Urg
nio . En la parte cuperior ,tiene soldadas con aleacidn de pla-
ta 1020 dos vdlveias marca Superior (aleacidn aluminio=sili=
cio~-codre) de 3/4 de pulgada .

b) .~ Kanguera Flezible .= Esta conexién flerible , ss en~
blea para unir el tanque contenedor del Hexrafluoruro de Ura--
nio con el resto de la l{nea , es de acerc inoxidable y en sus
extreuwos tiene bridas tipo varian con gello de aluminio .,

¢).~ Lf{nea Principal o de Distribucibn .~ Generalmente se
Jabrica ccn tubo de Lonel ; sin embargo , como este material -
es de diffctl adyuisicidn en el mercado interno, se sustituyo
con acero itnoxidable tipo 316, debido a que es un material que
presenta una resistencia adecuada a la corrcsiln causade zor -
el Haxaflucrurc de Uranio en las cuniiclones de traba,o y ade-~
més porque es de fdcil ,adquisicidn en el mercado nacional .

d).= F¥élvulas .= Las vilvulus que se em.lean en gsta cdmu-
ra scn de la marca Hooke modelo 4618§-#4K , con cuerpo de honel
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¥ sello metal-metal , caopaces de operar a 10-5 mbar y & Kp/cmg
de presidn y a una temperatura de hasta 300 °c¢.

e¢) .~ Bureta de Gases .~ Las diiensiones que rresenta es—
ta bureta son lcs siguientes: tiene una altura hasta la bride
de 37.5 cm , un didmetro erterno de 16.9 cm y un volumen inter
no de 9,33 litros . Cuenta con un vacudmetro , marca Leybold =-
modelo Diavac-& , de diefragme para wmanejo de ygases cCorrosi—-—
vos con una escala va desde 1 hasta 1000 moures ; cuenta ade-=—
was con tres vélvulas marca Hooke mouelo 4616-744 , cada una =
de estas valvula cuenta con una brida tipo varian con sello de

eluminio .

f) .~ Sistema de Vacfo .~ Zste sistema @s necescrio para -
la evacuacidn y limpieza de toda la 1fnea , antes y uesiués de
la introduccidn del Hexajluoruro de Uranlo. Esta com.te.to por
una bomba mecdnica comercial a la cual hubo que cambiar el ==
acelte por un tipo de acelte fluorinado , con el objeto de evi=-
tar cualquier tipo de reaccidn con el UF, . Se cumplenenta con
un manémetro tigo Bourdon de irzsidn positivg de 0 - 3 Kg/cmg,
un vacuometro de termopar desarrcllado gor el Inrséituo de’ Fisi-
ca ,de la UNAK ; Ademds cuenta con un sistema de atragamiento
de Hexafluorurc de Uranio cempuesto por una trampa fria Yy una
quiuice ( de fluoruro de sodio) con lo cual se asegura la reten
cién cuantitative de este comiuesto .

g) .- Sistems de Purya .- Es necesario para evacuar l1os re-
siduos de UFS que hallan gquedado enrn la linea , tembidn puede em
plearse gara iresurtzar el sistema con el objeto de locallzar -
Jugas « £1 yas de rurga empleado en el laboratorio gs nitrogeno
seco, jueden emplearse tambiun, gases como el argdn o el aire s8

co .

h).- Sistema de Caelefaccidn .- Lste sistema se emplea ra
ra licuar o aumentar la presidn de vapor del Hezafluoruro de
Uranio , hasta un valor adecuado para su transvase . Ssta jorma
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do por una placa de agluminio de 6 mm de espesor , colocaia ¢n
la parte posterior de la cdmura , cucnt. con seis resistencias
de plancias comerciales cono elementos calefdctoreS; se uaisgonen
en dos series , cada una de tres unidades, conectadas en sarale-
lo progorcionando unu gctencia calefactora ce 1344 watts . £l -
control y medida de la tenperatura se e, jsctua sobr: lu placa -
de aluminio medlante un transductor que esta coiecdado a un con
trclador de temperatura desarrollado por ¢l Centro de Instrumen
tos , de la UNAR . Ademls cuenta con tres ventiladores que pro-
ducen un flugjo de conveccidn forzada del aire uel interior de la
cdmara .

Las temper.tures de operacidn . oscilan entre 80 - 100 OC,
stendo esta ltima el linite mdximo ce calefeccién , debido g -
qu= i se calentard el cilindro por arriba de esta temperatura ,
el aumento de la iresidn de vapor y del volumen del UFg l{quido
podridn ocasionar su ruptura . For lo ue¢ 21 control de la tem—
peratura debe reulizarse cuidedosceimente , debidc principalmente
a lc Ju2rte variacidn de la presién < e va.or del UF% . Como ===
ejemplo, se uan los datos de ~residn  de vapor del UFG calcula-
dos nediante la ccuacidn propuesta en la seccidn 1.4.1 a &9,
S0 y 91 °c ,respectivaiwiite .

Tenperatura (°C) P, {torr) Diferencia de Pv(Torr)
89 2358. 9
90 2422, 8 63.9
91 2488.0 85.2

Estos datos dan una idea de Ia facilided con la gue pueden
ortginurse condenscciones en un punto de la Iinea, en vl caso =
de que esta estuviera liyeravente nls fria que la fusnte de He-
xafluoruro de Uranio .

Se ha encontrado experimentalmente , yue con este sistema —~
de calefaccidn , al coatrclar lu tewmperatura wel ele.ento cale—
SJactor de la .laca a 120°¢C , s¢ ccnsiyue tn la linea una tempe~

ratura de 81°C . &1 tivnpo necssaric para loyrar wn estadc cast
estaclionario es de agroximeda. «nte s neras
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Siendo entonces la variacién de la temperature , para un punto
de 1a Ifnea , de + 0.2 °¢ y la difersnciu sntre el punto mds ca
licnte g ed mbs yrio de 4 °C . Bsta distribuciln de tempera
tura , resulta ser lo suficiaentenente hcmuydnea como Lara per-

mitir el trunsvase ., sin problemas de tegonamiento de la linea.

3.8 _ .- Operaciones de Thansvase e Hidrdlisis del UFg .-

81 obJjetivo fundamentel de este trabajo es la obtencidn de
Nitrato de Uranilo con un bajo contenido de imjgurexas , princi-
palmente fluoruros , ya que estos provocan ygraves probleras de
corrusidn y contaninacidn de ios instrumentos u.ilizados en su
anflisis tsbtopico . Para cumulir con dicho objetivo , se proyra
mé el trobajo de laboratorio de lu siyuiente manera :

1) .- Bstablecer las cundicicnes optimas para aefectuar el -
transvase .

2) .~ Bfectuar la Hidrélisis del UFg transvasado .

3} .- Determinar el proceso mds adacuado para obtener ol ﬂi
trato de Uranilo con el mds bajo contenido de Fluoru-
ros .

3.2.1 .- Determinacién de las Condiclones Uptimas para efectuar
el Transvase . -

Cemo ya s¢ habi{a mencionado , el laeboratorio de Qufnica de
Kateriales del Centro de Instrumentos , cuenta con una Céduara
dlsefiada para realizar el trunsvase en jfase gaseosa . An toda -
operucién de este tigo pueden distingulrse cuatro etapas Junda
mnentales ¢

1).- Adcondicionanmiento e la linea de trunsvase que une
al tanque de alimentacién con el dejosito colec-
tor de UFG .

2).~ Culentamiente del Tanque ue Alimentacidn .
3)e= - Transvcse Depusito-Bureta Je yases - Cilindro .
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4).- Coleccién cel Hexafluoruro de Urario Transvasado.

Las etagas uno y itres , sun comwnes para todos los casos,
en la dos y cuatro , se¢ dan liyeras vartantes dependiendo de -
las condiciones que establezca el ocpercrio .

1).~ Adcondicionamiento de 1lg Linea .- Une vez instelada la
li{nea y entes de comewzar el transvase , deberd ser suryada y -
gvacuada para retirar todos los vesti,ios de humadad o de ———
cualquier otro contaminante que gudiera reaccicnar con-el UFG.
Con el objeto de evitar fugas dureite ¢l llenado de los cilin-—-
dros , la linea deberd ser scretida a sr.ebas de herreticidad -
tanto a presidn come a vacfo. Se puede ccasiderar que la estan-
gueidad es suficiente sino se detectan fugas a un vacfo de —--
107% mbar y a une presidn de 2 ﬁy/cmg.

2).~ Calentaniento del Tanque de Aliwentacidn .- Cuanco se
trocnsvasan peguenas cantidaces de fexafluorurc de Uranio, cono
en nuestro casv , no es necesaric calentar el Tangue de dllwuen
tacidn . Sin embui go , cucrdo se desea transvasar gSranaes can
tidades de UFG , es neces.ric aunentar la presidn de vapor pa—
ra ello hay que calentar ol cilindro contenedor de UFS, emplean
un bafio de agua callente; ia temgeratura de calefaccidn suele
variar entre 80 - 100 Oc , Mo sienao recounendable superar este
2f{mite por las razores antes expuestas .

Para determinar cuando se a cowpletedo el calentamiento
del cilindro bcstard con reyistrar su iresién a lo lergo del --
Lroceso y esperar a ¢u. alcance unw velder zsiable . Bn aqusencia
de cantidades imgorta:tes ds cuntawnlnantes , este vulor debe ——
coincidir , aproxiuudamente con ¢l Jde la sresidén de vasor del
liexafluorurv de Uranio c esa temperatura .

3). - Transvase del UF,(Depostito-Bureta de gases-Cilindro).
For lo general , en nuestro ccso , siuvmpre se van a trans—

vasar centidades reluativeiente pequefas desde el tangue de —-—
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alinentacidn o deposito del Hexsfluoruro de Uranio hasta varios
cilindros , buscandose ademds , gue las cantidades transvasadas
seun iguales pare todos los cilindros , e¢sto obliga a recltzar
la ogeracidn en dos uasos .

En el Lriumer paso , se conectard il tanque ce alimentacidn
del UFG con la bureta de ijases , transfiriendose la cantidad
de Hexajfiucruro de Uranio necesaria para el llenado posterior
del cilindro , esto implica que el llenado ( segunac paso del
oroceso de :ransvase) de los ziferentes citlindros se realice

!

en jorma individual .

El cuntroi de lIu caentidad e fexaflucruro de Uragnio a trans
vasar se recslizaré,en lo bureta de yases de lc siyuiente manera;
se mide la presién inicial y ;jinel el s en la bureta, como -
unlcamente se transvasa la canticad de UFG necesaria iara el ~-
llen. do del cilindro , esto trae como consecuenciag gue la pre~-

sidn jinal sea cercana a cerc .

4).~ Coleccidn del Hexajluoruro de Uranio .- &1 Hezajluoru
ro de Uranio gque lleya a lus cilindros se condense cuando los -
citlindros de hidrdlisis son sumergildos parcialmente en un medio
refrigerante , comc .uede ser el nitréyeno lfguido o bien una -
mescla de alcohol etf{lico- hielo seco. Para aprovecaar 6l méxi-
mo la capacidad de estos cilindros debercn ser suwergidos raulg
tinareiite con el objeto de evitar lu solidificacién del Hezxg—-
Sluoruro de Granio en la parte superior,con lo gue puece dificul
tarse 8l traastase .

3088 o~ Croraciones de Hidrdlisis del Hexcfluoruro de iUranio
transvasado .-

Una recccidn muy imgortante , por los motives que we veran
a centincacidn e¢s la hidrélisls del Hexafluoruro de Urantio., £l
UF, reacciona espontdneanente con €l ayua , de ucuerde a la si-

6
Jsulents reaccidn :




&1 Fluoruro de Urantlo ( 1/02F2) » 65 un comguesto sélido
soluble en agua . Su solubilidad varfa con lo teuperctura y -
especialnente con la concentracién del deido yluorh{drico en -
sulucién , segin se ilustra ¢n las tablas & y 11

Tabla 11

Variacidn de la Composicidn de una SoZucidn Saturada
de U0O.F, , seglin la Concentracidn  del HF en solucidn
{Temperatura de 25001 (28) .

4 HF % Uogfé £ H20
0.00 65.66 34. 45
1. 28 47.58 51.14
3. 89 - 39.78 56.63
9.78 38, 06 87. 89

11,68 31. 88 56, 24

20,70 2a. &9 57.01

25. 75 18.19 . 86.0d

La reaccidn de hidrllisis del UFg es lu base de su trans-
Joruwacidn .a dxido de uranio, sie do a su-vex esta conversidn =
etepa obligada desiués del enriqueciniento del UFS pare la ob
tencidn del combustible nuclear . Ademds ha de tenerse uuy en
cuenta a lo largo de las oreraciones de menejo del iexafluoruro,
debido a la espontancldaed de la reacciln , todas las lineas de
menejo del hexafluoruro habran de estar exentas de humedaed , ==
pues en case centrario ls hidrdlisis inmedlata acerrearfa un Jg
ble prcblena ¢ la pérdida de=l ;reiio UT%, de alto wv.idor aconJmi
co y la rosibilides de teponamiento de la 1faca por ol UOZFZ
sClidc ¢ue se foriaarfa con el consiguisnte rizsgo de ruptura.
4 ello debe atadirse la forwacidn del dcido yiuornfdrico que in
purtficarfa al Rexaflucruro de wranio no nidroitzado , ademds

d. loc prcblenas de corrusidn , atrapamiento , etc .

6o



Por otro lade , la reaccidn de hidrdllisis condicicna las
medidas de segyuridaed a tomar Jdurante el maneJO del itecafluoru~
roe de uranio . Cuando se produce una juyga , la humedud anbien~—
tel es suficiente para descow.oner al gas fugado , en una meg-
cla de UogFg y HF . Unicaments ¢i la Juge Juese lo suficiente
mente ygrande come pare alcenzar coacentraciones cugertores a
los 20 mg de UFg gor metro cibico de aire , se caowenaarfa a =~
detectar la gfreseacia del Uﬁk sin descom.oner .

41 hidrolizer el hexafluoruro de uranio se obtiene unc so
lucidn amarilla-verdesa de Sluoruro de urenilo y dcido fluor-
hidrico , cuyo vclumen ¢s reiativamente grande (700 - 600 nl =
ar.roximadanente) debido a que , el métcde que se sigue en el -
Laberatorio es vl de sunergir totalmente ¢l cilindro en ague -~
lo cual requiere,dado sl equipo de hidrdiisis de wnos 600 ml -
de ayua destilada. El cilindro perwuivce sumeryido dnicemente
el tienipo necesario para que se disuelva el hexajluorurg dg =—e
uranio gue coniiene ¢ tronscurriav este periodo s seca el Ccil=
lindro y se enjuaga perfectanente cox o ua destilada.fosterior
mente , esta agua de levado se adiclona ¢ los ayuus madres .

Fara obtener una informacidn nds detcllada s acerca de las
operaciones de transvase, hidrdlisis y wedidas de saegurided en
el manejo del hexa;slucoruro de uranto ruede dirigirse ¢ i03 ===
gpuendices B y ¢, resgectivawents .

3.8 .~ Determninacidn del Froceso mds adecuado para obtener Ki-
trato de Uraenilo con unr bgjo contenido de fluoruros .-

Los grocesos,iriiurestos en vste trabejo , .ora cbteier -
gl Nitrato de Uraniio requieren gue vl jfiucrurc de uranilc se
gric.eatre en fase s€lida ; por 1o que ze ,rocede @r irimer e-
lugar, a reducir el vcluien de lu <olucics ea joruna dréstica,
emplecn.o rara ello un plate de calejaccicn , nusta obtener un
Jaraebe viscoso de color awarillo brillants , Para cvitar una -
pesible cesconposicidn del Sluorure du uranilo, e al,de tipo

de dxido de cuhpousicidn ne vefinida , s2 cu. bia 2 hedio ae ca
& J =
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lentamiento y se emplea une estujfa . las condictones Jotimas ba
re este desecado jfinal , decermiiawas d98yué§ de varios ensaycs,
son ¢ Ung tewperviura de 120-~130 OC, durante ua geriodo de tiem
po de sels nvras « 41 a;licer estas condiciones , se obtlerne un
srodecto pulverulento adecuwado parae los tratamientos posteriores,

An yeneral , el eugleo av ldosaras de luz infrarrojae, como
medto de cadentamiento pora odtener al fluorurc due uranilo en
polvo, es poco conue.niente ; debido ¢ que ,el calor yeneradonro
es homogéneo s provccando con ¢llo que en la muesira se presen
ten zonas que sujran descon.osicién , wmientras que en otras ro
se halla eliminado totalmente el ajua .

Para obtener Nitrato de Uranilo con unr bayo conterido de
Jluoruros , se grugonen los sigulentes irocesos ¢

90 min. HNO, 120~-130 °¢
I).] VO Fy -m=-- b U0y ~m—=t =~ U0,{H04) 4 ~mmwmmmmmep

s00°¢. Conc, 6 horas
Crisol de
Flatino .

~=% VO, (H05) p 81140 °

V:iLe -0
II). [ UGy mmmmmBemyp U (H0 ), + HF 2202430 8 yo (o, ,
dil . 6 horas

. o Hio
+ by =30l yo, emeBen o lioy)

2 Mouido™"
10 horas dil.

Crisol de
Porcelana.

[o]
120-230 °¢c

””” == VO( ¥05) o s81ia0 *
6 horas

En el primer pruceso, el jluorurc de urenilo es sowstido
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a una calcinacidn a 900°C y 90 mfinutos para cbtener 0308(50) .
Hay que uclarar gque a estd temperatura , el uso del crisol de -
(latino es obligatorio; de acuerdo con la reyerencia antes cita
da , el usc de un crisol de porcelana t(rae cCOomo consecuencia -
la contaminacién del ,roducto con flucrocarbonos{Productos de
la reaccidn entre el fluor liberado y el carbono de la porcela-~
na) dificiles dz nanejar , debido a que son compuestos ezplosi=-
vos . Dado el costo de un crisol de platino , se tratd de susti
tuir con uno de nigyel, ya yu. este naterial presenta ung re--
sistencia adecewada a la corrosidn causad. pur el herafluoruro
de uranto y adends por gue al .arecer no hay reaccidn alguna ~-
con la.muestra en las condiclunes de trabajo. Lanentablemente
al realizar las ,rucbas con este crisol ,se cbservo une ,ran di
Jicultad para joder gfectuar su limpieza , debido a que iarte -
del material calcinado se adhiere juertewente al jfondo y a las
rarvces del recijiente . Fara efectuar su lfnpieza , es neLesyg
rio el uso ve fcido nitrico concentrado en culiente, obvianente
éste no disuelve dnicamente el material adheriuo, sino que tam
bien atace a las pareces del crisol , con .0s gue ia vida £til
del crisol disminuye considerablemente .

Pura cbtener las condiciunes dutivas de calcinacidn del —-
UozFé a U308 , Jué necesario nacer varios ensayos , las varia-
bles que .e¢ mantuviercn constantes en gstus pruebas Sfueron : la
cantidad de muestra { e. crijen ce touas las muestras Jjue @l ==
mismo) y le temperat.ra de calcinacidn . La variable tndependizn
te en nuestro caso , sué el tiempo . Fundawm:ntalmente , el obje-
tivo de estcs ensciycs era el de vrcontrar el tilempo dptino iara
obtener un froduecte con el menor contenido de jluoruros,el cual
resulto ser dz 90 minutos .

Continuando con nuestro diayrcma de flujo, una vez obteni-
do el 0308 se procede a disolverle con deide nftrico concentra—
dc parc producir una cclucidn awarilla de #itrato de urenilo
la cual es pulverigzavs a una teapepatura de 120-130 °c en una
estuya aurante S5 acras . De acuerde con los andlisis jor re—-
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espectroscosfa infrarroja el producto cbtenido es ol nitrato

de Uranilo hezahidrataedo{ fig. # 1 ) . Para conocer la concentrs
cidn de fluoruros de este confuestos se utiliad un electrodo
select.vo , el cuul reyuiere de ciertas condicivnes gue nds ade
lante se expondrdn .

Kl segundc proceso difiere notablevente del anterior. &n
primer lugar , el obgetivo de este prccese es ellminer el uso
de un crisol Je platino y utilizar en su lujer uno de rrocela=-
na . Obviamente,por las rascnes antes exruestas, la calcinacidn
a 900°C no se puede llevar a cabo; consecuentemente habrd gue
utilizar un comjuesto cuya teinJeratura de descomgcsicidn g dxi
do sec wmu, inferior a 960°C . AFste compuesto es el nitrato de
uranilo que scderos chtenzr al nacer reaccicncr al jluorurc de
urantlo con dctido nitrico diluido , Idgicanente el groducto ==
asi obtenido estard contaninadc con dcidc flucrafdricofsubpro-
ducto de la reaccidn ) .

Fara elimninar estos flucruros , lo ,.rimsro qgue se hace =~
es julverizar esta sclucidn en una estufa a ana terperatura de
180 - 130 %c , durcnte seis horas . fste operacidn , de acuer-
do a los andlist de ccncentracién de Jjluoruros , elimina parte
de éstocs . Fara lcyrar una elininacidn radical , es unecesario
calcinar la muestra . Tomando en .uenta d« descomgosicidn del
U0,(¥0,) 5 @ U0, es dz 350 °C (6¢) , se prccedio a determinar
el tiempo Eptimo para obtensr un iroducto con el uwencr conteni
do de jluoruros . Despuds de varias pruebes se determind que el
tiempo Sptimo es de 10 horas .

Empleando estas condiciones se obtivne el tridxido de ura’
nio { 003) s cuya cxistsncia se confirmd realante espectrosco=-
ila tagrarroja { ver figura # 2 ) . 4 partir _e este conpuesto
se chtendrd el Jitratc de Uranilo , bastard tci sulo con disol
ver este drido con deide nitrico diluido . Fosteriornente , la
soluctdn es pulverizada empleanuo unc 2stuja a uhe terperatura
de 120 - 150 °c Sor ecgacio ue seis Aoras « 41 preducto obteni-
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do

sor

se le determing la ccacentrgcidn de sluorurcs que posee,
redio de un electrcdo -selective de sluor .,

3.4.~ Determinaciin d¢ la Concentracidn de Fluoruros .-

Para la determinacidn d¢ los Jluorures en los productos -

obtenidos se empleo el siguiente equlio y natertal

=0n electrodo selectivo de jluoruros mgrcg Oriuvn modelo 94=08.

una

Potenclometro digital uesarrollados por el Centro de Instru
n@ntos .

Un electrcdc -de refereacia , el cual corsiste en una meg—=
cla de Pleta metalica Yy Clorurc de Plata en contacto con
disoluctén de Cloruroe de lotusio saturada.

4gitador magnetico .

Bnvasss de Polietideno ( Las wuestras y los estandares deben
guardarse en dichos envases ,debido a gque el fluor ataca al
vidrio .

- Agua destilada .

3. 4.

Balanza Andlttica .

Soluctonegs &standares de 1, 50 , 160 , 500 , 1000 y 3000 prm

de jluorurc de sodio .

dgjustador de la Ffuerza Ionice total .- Kste ajustador ,
proporciona  un yondo con wne fuerza lonica constente desa

conpleja a los jiuoruros iy ajuste el pi de la sclucidn .

Este ajustador se rucde adquirir comnercialmente con el nonm

bre de TISAB IV o bien se puede preparur de la siyuiente wa
nera zn el lagboratorio :

4 aproximedarente 500 ml de ayua destilada se le adicig
ran 84 ml do HCl concentrado ( 36=-36 2 ), 248 g de Tris(Hi-
drcaimedil)aninoiciine , 230 ¢ de tartrato de sodio (HayC,

H 404, 24 50 ). Se ayite hasta u cenpleta disoluciln , se de
Ja enfriar a ten, erviura ambicnte y se tredsjiere a un ne-

traz voluadtrico de un litro y se afora cc. ayuc destilada.

l .- Construccidn dJe la Cerve de Calibracidén .-
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Para cunstruir la curva de calibrecidn se prepararon so-—
Jluctones de 1 , S50 , 100, 8500 , 1000 y 3GO0 pom de Fluoruro =—
du Sodio ccmo estandares . ddicionando 50 mllde TISAB IV jor -
cada 50 ml de solucién estandar . Bn la calibrecidn se 20§ —~—
electrodcs se usan los valores nominales de los estandares,=~-
Lor egenplo ¢ Si unc selucidn ectendar de o0 rom o es diluida -
con TiSAB IV , a pesar de esto la lectura obtenida corresionde
ré a 750 ppm* . .

Se eclccan los electrodcs en.la sclucidn estandar de 1 -
bpm , agitande vigorosumente , @on el J'in de howo_enlzar la
sciucidn . Hay que esgerar a gue la lectura se estabilice pa-
ra poder registrarda . Una ves anotade la lectura , se enjuaw
yan los electrcdos , se can con una corrieite de eire y se co=-
locan en una sclucién estandard de 50 ppm , uagitandola viyoro—
samente para honogenizarla . Para registrar la 2ectura hay —-
que ezperar a quu ésta se estuebilice . Reallaada la lectura
se enguayan los elecitrcdos , se secan con una corriente de aire
¥y se colocan en la siguiente solucién ; e¢sta cger.cién se reall
4G , cuantas veces sea mecesaria , descndiendo del nir.ero de 89
lucioncs esiandares . )

Con los datos obtenidos se coastruyo una grifica de lsgcty
ras an milivolts contra el lo,aritmo de la ccucentracidn de w-
Jluoruros en ppm (rig # 3 ) . Zsta curva se¢ empleard para de=
terminar la concentractén de jluorurcs en lc muestra , rara -
lo cuul se.transficren 50ml de muestra a un vaso de poiietileno
de 250 nl ; se le gdicicnan 50 ml de TISAB IV pgor cada 50 wld
de muestra se ayita vigorosuiente coh el ;in de homugenizar
la solucidn, se introducen Ics electrodos se eupere a qus la
lectura se establlice ,arc ser anctada ; ccn este datc se diri
ge a la grafica care conocer la cconcentracidn de ;lucruros que
conticne 1. solucidn problema ..

Fara ugar aste método .ec andlisis , na, yue tomar en culh
ta Jla influenciu e las siyuientes variaoles,svbre el electro-
do:
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a).~ Ttempo de respuesta del elecirodo .- Sl elazctrodeo
exhive un tiempo de raspusta bueno , el 99 j <R un minuto o =
6 4
Fara valcres itjeriores a esta ccncentracidén el tienpo de res

menos jpare wna concerntracién de slorurcvs proxima a IC”

puesta es mds largo .

bl.= Limites de Deteccidn .~ £En scluciones neutras jug-
den determinarse concentracicnes de lO-6 Y (0,02 ppm ) . Sin -
embarge ¢n le prdctica unicar.nte se pueden nacer determinag—-
clones en concentracionss de 10™° [ desido a la conta-inacidn
de la nuestra , K1 I{mite superior de deteccidén es una solu
cidn saturada de fluoruros .

¢)v= Re.roductbilidad .~ La reproducibilidad esta 2{mitada
psor factores comno las variaciones de temperatura, de tluminacion
y de rutdo . Cuando el electrodo esta en vperacidn el rango de
reprciucibilidad es tnderendiente de la concentractén . Con —-
una calibracidnu cada hora , se puede obtaner una reproducibdili
dad del + 2 £ .

d).~ Bfectos de la Temgeratura .- Kl eilectruvdo se¢ ve afec
94
un cauwbio de 1 ?0 produce un erros del 2 # . No obstante , el

taic por cambios en la tem.2ratura a concentracicnes de 10~

electrudo puede usarse en un ranyo de¢ temperatura que vc desde
0°C haste 200 °C, siewpre 4 cuando se halla alcancado el ==-—
equilibric térmico . Fara ten;eraturac sustunrcialmente dijeren
tes a l¢ ded medlo gmblente , seo raecoimienda csperar uds de una
hora .ara lograr el equilibrio téramico .

e).- Complejacidén .- Lcs fiuoruros forwman comilejos con -
eluminio , siliclio , fizrro (III) y oiros cationes ;olivalentes.
£1 grago de complejacién de;ende la concentracidn del a,unte -
comglejante , de la concontracia de jluoruros,del pH de la su
Jucién y de la fuerza iohica tutal ds la svlucidn . Kl TISAB -
IV se utiliza r~aru acorle,ar altas conceatracicnes de alubie—
nio y flerro, evitanuc ast la forwacida posterior de 10s COwe==
rres;cadi:ntes con,lejos jluorades lcs cuales provocarian una -
lectura inferivr a la real .
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J).= Interferencias .- Los aniones comunmente ascciados
con los jluoruros , ccmo son ¢l C1°, Br , I , SOZ .1’1003 R
1/03 , Poj‘ s nc interfieren en lag operacidn del electrodo . Al
lon O~ es un anion que lnterfiere en el funcicaamiento .del =
electrcdio de ahil la necesidad de controlar ¢l pZ . 4lyunos anig
nes , ccmo los sui el 6’03 é el fof_ pueien nacer wis bdsica la
nugstra incrementando con ello la interferencia debida a los CF,

g).— Efectos provocados por el cambio de pH .~ Zn solucio-
nes ccidas con un pH inferior a cinco , el hidrdgeno acomgleja
una pracién de jluoruros de la solucidn , forwando dcido fluor
hidrico no disoctiado . Kl ion hidrdzido interfiere en ¢l tiempe
de respeesta del electrodo , por ejemplo a un p4 de 7 y con una
concentracién da O0H de 1077k o menos , 0 se presenta interfe-
rencia alguna ; en cambio , a un pi de 10 4 con unag cuncentra-
cién de 10~%K de O se presenta un error del 10 % aprozimada-

mente .
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CA4PITULO IV .
RESULTADOS Y CCHCLUSILHES . -

En este cap{tulo , se presentan los resultados y conclusio
nes a las que se llegarén jes.ués de reulizar , las distintas
eta,as gue coastituyen la parte erpsrimental de este trabaejo .

4.1 .~ Pruebas de Transvese .-~ Como ya se habla mencionado ,
astas pruebas tenfan como objetivo determinar las condiciones
mds adecuadas para efectuar el trcnsvase del hexafluoruro de -
uranio .

An sf,estas .ruebas consistfan en truncvasar diferentes -
cantidades de hexcflucruro ce uranio , bdajc dijcereates cordicig
nes de operacién . Para determinar la caatidad técrica transvg
sada ds hexafluorurc de urznio se medfa la iresidn que gSrovo-
ceba determinada cantidad de hexafluoruro de uranio ,en un reci
slente dv voelunea conocido y a una tewgeratura determinada Bn
base a lo expuesto en en las :ruiiedades flsicas del UFG( 1.4.1)
en gy sentico de yue, a pesar del alto peso moclecular del UF6 ’
el comzertarviento de este comgueslo ,anrn jase vapor, pugie apro-
zimarse al de un yas ideal . D& modo que , ia cantidaa teorica
lransvasada de ivuajluoruro de uranio puede calcularse utilizan
do la ley de los gases ldeales,de la sijyuiente manera :

PV = nkT
Donde : = Volui.en de la bureta = 89,338 litros .
= Qonstants «e log Gas.s = 0.082 atm 1 ox-lmol'l

Penperctura
Prosidn en-la Bireta de Gases .

v
R
T
pd
St P=1 wbar = 0.806?27'meQéfHQ:% qu6l47 z 10 -3ratmdsferas.
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PV 1.06147x107° = 9.338 »
n = = = 4,185 ¢ 107" mol
RT 0.082 z 293
Kasa lasa -4
n = = = 4,185 = 10 ° mol
Pl v, 352

Kasa =(2.125 z 10~%

gucl) { 352 g/gmel) = 0.14529 gramos .

Bsta cantidad representa el nimero de yramos gue teorica—
mente se transuasdn Lor cada mbar de presién  que es registrado
gn la buretc de gases .

La cantidad de UFG , realunente transvacada fue determinada
por el departamento de anélisis qu{micc del Instituto Nacional
de Investigaciones Nucleares .

EBn la table # 12 se presentan, los resultados obtenidos
durante las pruebas de transvase del hexafluorurc de urantio ,
bajo diferentes condiciones de operacién . &n dicha tabla se -
puede observar , gus ol dividir la columne gque indica la cantl
dad promedio de UFé4reportada gor la ccatidad transvasada teori
camente de UFG se obtiene la eficiencia o rendimiento del pro-
ceso , qus en promedio es del 67 € , excepto en dos casos , que
son ¢ ‘

K1 en&ayo # 2 .- 3n esta prueba se calentd el tangue de -
alimentactién hesta una temperatura de 60°C , mientras que el
resto de la clmara se nantuvo a uha temperatura de 20 °C . &s
ta diferencia de temperatura ocasioné ircbablemente la conden
sacidn , en lc bureta de uwna procidn  del UFg transvasade de
aqui que la gflcienclc en este ensayo sea el doble d¢ lo normal.
FPara que no se presenten problergs de ecta indole y dadc gue
sienmgre se van a trunsvasar cantidades reloetivawcnte pequerias
de hrexefluorurc e urenio , se recuiienaa reslizar esta opera-—
manteniendo todo el sistei.a a tewperateura ambiente .
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TABLA No. 12
PRUEBA DE TRANSVASE
PRESICN | LECTURA EN | CANTIDAD DE| CANTIDAD PRQ
DE VAPOR | EL MANOME- UFE TRANSVA| #zn1O DE UFQ
No, | DEL UFg | TRO DE LA | SABA TEORT-| prporTapa OBSERVACIONES
DE | (ANmAR) BURETA DE | CAMENTE A | yr
lenstvg = GASES. CADA TUBO 6
{AMBAR) {g)
(a) (b) (c)
TRANSVASE REALIZADO A
TEMPERATURS AMBIENTE.
10 95 2 1.16 0.77 0,66
A DIFERENCIA DEL ENSAYO
2 | 100 8 1.08 1.44 1,33 ANTERICR EL TANQUE SE -
ALIMENTACICN SE CALENTO
A 30°C.
3° | 100 16 2,32 1.57 0.67] T.R. a
T. A
SE OBSERVO QUE POR VACUO
40 | 100 16 2.14 1.08 0.50 METRO DE LA LINEA HABIA
FUGA.
T.R., a
50 | 110 6.5 0.94 0.6 0.63 T. A
ge | 110 23 3.1 2,13 0.68 T. R a
T. A.
7° | 100 34 4,58 3,17 0.69] T. B, a
T. A
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Knsayo # 4 .- 51 bejo rendimicunto en esta prueha se debil
6 una fuga gue se presentd en la corexiln entre el vacuduetro
y da 2{nea , con ello se muestra la necesidaé a¢ reali.ar un =
adecuado acondicicnamiento de la 1{neu de transvase. K1 opera-
dor deberd asegurarse , perfectamente de que nc halla fugas en
el sistema .

Le experiencia obtenida a través de las diferentes prug
bas , muestran que el tlempo pronedio paera realizar un transvg
se en esta cérara , cuand. el sistema asta perfectamente herne
tico , es de 30 segundos ; si se emplea mnls ticw;.o para reali-
zar estu ogeracién , serd seiial ineguivoca que nray jugas en el
sistema , ccmo consecuencia el metrial transvasado se contaming
ri con deide jfluorhicrice y JSiucrurc de uranilo , groaucto e
la reaccidn del UFG transvasado con la humedad awbiental . Por
ctra prte , el tiempo que se reyuerird .ara llevar a cabo el -~
transvase seré mayor ( de 10 a 15 minutos), cobviamente , se per
derd unre cantidad constderable de UP6 con lo que se verd gfec-
tade el ccntrél scbre la cantided le hezafluoruro de uranio real
ngnte trafksvasado .

Para efectuar la operacién de recoleccidn del UF, se re
ccmienda emulear como medio refrigerant: nitrogeac liguido .
En cast de no goder contar con egste refrisercnte se puede en-
slear una mescle de clcohol -~ hielc seco , ccuo sustitutoy; el
canbio que habrd gue aiacer , cuanic @ e lee ecta mezcla , es
el de sumergir tctalmente los cilindros donde se va a efectuar
la cundencacidn por 1o nenos 20 minutcs antes de iniciar el --
.roceso de recoleccidn , esto se wace ccn ¢l obyeto de asegurar
se , de que efectivamente tcdo =l nexajluoruro de uranio que
se transvase se condense .

Los cilindros de recoleccién unicaiante se Suneryiran -
totalmente cuando ce euglee lu mezcla de ulcuhol-iiielo seco,
no se recomienda hacerlo cuands se utilice nitréyeno l{yutdo
debido a que con ello se puede causar la sojiﬂtjtcacién del U+

’ ; 6
en la parte superior del cilindre ya yuy cun elio se dificulta
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ria el prccesc de recoletcidn , adends de qua no se podrfa -
aprovechar al néximo la capecidad del cilindre . Por lo que se
recomienda pura <ste caso sukeryir los ciliadros joulatinamente
en ¢l nitrdgenc I{quido .

4.2. .~ Operactones de Hidrdlisis y Secado de las iuestras .-

Bl hexajlucruro de Uranic es una sustancia mu, recctiva ,
reaccicne espontdneamente con ci egue, seydn?

. Kcal
([]c"s + 2 HZO ------- b 002‘;‘3 + HF 32980? ~26.8 -;;_07

B jluoruro de urantlo (UOEF2) es un congpuesto soluble en
agua , cuya sclubilidad derende de :ia concentracidn del dctdo
Jlucrhtdrico y de la temperatura , segidn se vio en las tablas
8y l1.

Al realizgar las hidrdiisis de las muestras , uno se breszan
td dificultad alyuna yo gque se trata de una operacidn gencilla
esto no quiere declr , que no halla gue tomar las debicas prg
cauciones . Hay 'gue recordar , gue ademds dal UO,F, ,se obtiene
deide sluoraf{drico , el cual se¢ desprende en forna de vagores
densos de color blanco; ,er le que esta operacidén aeberd rea=-
lizarse stemgre en la caipona extractora con Ja ayuda de tos«
de cquel equiio necesario en el manejo de elementos altamente
corrosivos ccmo es el caso el deide fluorafdrico .

Con la sclucién de jluorurc ue urantlo se realizaerén di-
Jerentes sruedbas con el fin de precisar las condiciones oglinas
de sacedo de las muestras as{ obteni.as . £n e¢stas pruebas se
enplecron dos medlos de calejsaccidn diferentes , gue jueron :

a).~ Lémiaras de luz inafrarroja.- Cuands se reglizerdn --
pruebes de secado empleando este medio de calvontamiento, se pu
do observar gu el calor ygenerado sor estas lémparas no era ho

ndgenco; en el sentido .. qgite en las muestras ewpleadas se pre
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sentaban gonas con una marcada descomposicidn{ como ya se ha-
bla mencionado anteriormente ,una seiel jnequivoca de la desconm
posicidn del U02F2 es el camdbic de coloracidn en la muestral ~
mientras que otres gonas de la misua muestra presentaban res-—
tos de agua . For otra parite no se tenfa control alguno sobre
lg temieratura de secado; de aqui que el usd de este medio sea
poco recomendable .

b).- Bstuye .~ E1 ernpleo de este medio presenta claras -
ventajas , las srincipales son: Se tiene muyor control sobre
la temperatura de secado y el calor yenerado es mds homéyeneo
eliminando con ello la Jor.acidn de posiblées zonas de descompo
sictén .

De acuerdc. a 1a literatura , el yjlucruro de uranilo apa
rentemente no iresenta descomposicién alguna adajo de los 300
¢ ; para sjfectuar ¢l secado de las muestras se escogio ,despuds
de varios enscyos, el ranyo de tempematura que va de 120 =130
°¢ permitiendo el secado de la muestra a una velocidad rela-
tivamente lenta lo cual permite obtener un sélido pulverulento
de fdctl manejo , ademds de estar muy lejo de la temperatura
de descompcsicidén .

Debido al alto interds tecnoldgico del hexafluoruro de =
uranio , sus propiedades fflsicas y quimicas han sido ampliamen
te estudladas. Vo asf Jaé_de algunos corpuestos ,como el fluo=
ruro de uranilo o bien el nitrato de urenilo; sustancias que =
bresentan escasos estudios y los resultoedos de estos tieneq -
generalmente una difusidn restringida y cuundo son publicados
se hace con un nctable retraso .

Por ello parcce de interés y utilidad presentar un espec
tro de infrarrojo dei fluoruro de uranilo obtenido después del
secado (fig., # 4 ) . Lamentablemente , dada la escasez de infor
macidn acerca de¢ este compuesto , no fue ,ostble corroborar aes-
te aspectro con algdn otro que se pudierd presentar en la lite
ratura .Cabe mencionar que de este compuesto se obtuvo el UEOB
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Figura # 4 .~ Espectro Infrarrojo del Fluoruro de Uranilo ( UO,F,) .



el cual fudé plenamente identificado .

4,3 .~ Prusbas de Calcinracién .-

Las pruedas de calcinacién , se realizarén swyin el com=
puesto quimico del cual se partfa , por ello ssta seccidn se
dividio en pruebas de cclcinacidn del fiuoruro de uranilo y —-
pruebas de calcinacidén del nitrato de uranilo .

4,3,1 .~ Pruebas de Calcinacidrn del Fluoruro de Uranilo .=

Bl objetivo de sste trabajo es la obtsncidn del Nitrato
de Uranilo con una baja concentracién de fluoruros ; parae ello
se propusieron dos procescs , €l rrimero de ellos , consiste
en le calctnacidn directa del anjb , obtenidoior el sccado de
le soclucidn de hidrélisis , en una mufla a 900%¢ empleando un
crisol de platino . Esta seccidn muestra los resultados obte-
nidos al realigzar tal proceso .

En 1a tabla # 13 se nmuestra la injluencia que ejerce el
tiempo de calcinacién sodre la cuncentracicn final de fluory-
ros . Se puede observar gqu. entre mis largc sea el pericdo de
calcinacidn menor serd la ccncentracidn de jluoruros presentes
en gl producto obtenido .

No es convenients s CLARUO Se utiliza una temgeratura de
calcinacién de 900 °C, emplear tiemros sujertivres a las dos hg
ras ; debido a que , cuando se rebasa este liuite se curre el
riesgo de que la muestra se stnterice ( soldar o conglomerar -
metales pulverulentos sin alcangar la temperdtura de fusidn )=
con lo gue , posterivrmente se¢ complica da cveractdn de diso
lucién , a tal yrado que hay que utiligar dcido nftrico concen
trado hterviendo gara lograr disolver completamente el produc—
obtenido en la calcinecidn .

Para poder realizar estas pruebas es obligatorio el uso de
un crisol de platino, cde acusrdo con datos encuntrados en la bi
bitograria (50} , el uso de un crtsol de porcelana trag como -
consecugncia la contaminacién del producto con fluorocarbonos
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TABLA _ No. 13

TNFLUENCIA DEL- TIEMPO DE CALCINACION SOBRE LA CONCENTRACION FINAL DE FLUORUROS

SANKTA  PANTTDAD DE {PRODLCIO CANTIDAD DE PROTUCIO Y TIH}R) TEMPERATIRA | TIRMFO  |TRM

ERATURA | CONCENTRACTION DE ()
. , . PLEAIO PARA DETERMINAK | DE IE I I QN RESITIO
PRI, IKTIRTA PRL |OFOINIIO ) "0 nidIRACTON UL, - |SECALD [SECADD [ALCTNACIOGALCINACION | FLIORIROS AL PROMECIO
. FLIORIRO. RFLEADD PA-
(&) (@) (lir) ag (ifr) e C My PRI RA U DETERY
vo g, 0208 |uq0, 0.0652 5 120-130 | 0.75 | 900 107 119 (1825
uoj, 020 |U.g, 0.6018 6 120-130 | 1.50 | 900 12 0,652 |10.55
U, T, 0207 |u., 0.0604 6 120-130 |2.00 | 900 119 0.38 | 6.29




tompuestos diffciles de mangjar , debidio a que son explosivos ,

La calctinacidn del jluorurc de uranilo , utillzando estas
condiciongs , produce el 0308 de acuerdo con lo exiuestc en el
aiartado 1.4.4 . Sin embargo jara congirwaer Jla presencia de -
este conmgpuesto se procedio a ltomar wuna muestra del producto -
cbtenido y enviarla al Instituto d¢ Quimica , parc que se ara
ligaréd por espectroscopfa inyrarroja (fig. i 5 ) . 41 ser cote
Jados  los espectros proporcionados por este Instituto con
los reportados por el Scdtler Research Laburatoriss ,Inc.; se
pudo odxservar que el espectro del producto obtenido corresion
dfa cun el espectro regortede , confirnande de esta meagra la
pPresencia del 0508 . No odstante, s¢ pudo realtzaer , gracias =-
al Departanento de kateriales Metdlicos y Cercmicos del Insti=-
tuto de fateriales , un espectre de rayos = { fig. # 6 ) , de
la nisma nmuestra , reafirmando la exlstencia del 0306.01 com~
sarar los datos obtenldos con los reportados en la bidliogra=-

Jia (69) .
4,3.2 .- Calcinacién del Witnato de Uranilo .-

Kl seyundo proceso, prosucsto y ensayado , de este trabejo
consiste. en la obtenctdn del Vitrato de Uranilo , mediante la
reaccidn entre el fluoruro Ze uranilo y el dcido nftrico , ==
llevandose pusteriormente a segue.ad ia sciucid. as{ obtenida.

Los andlisis por espectrometria injrerrvja , muestran
que se obtuvo el nitrato de uranilo (rig . # 7 ) ; sin ewbaryo,
al reslizar los endlisils parae determinar la concentraciln de
Jduoruros en dicho iruducto , se obluvc jue su contenido sobre—
Faseda gor mucho (ver teble § 14 } ios li{nites projuestos por
las normas canadienzes { el mlximo sermisible es e 150 ppm) .

Fara disminuir la concentrecidn de Jluoruros de este ni
trato de uranileo se r.ccedio a culcinarlo a 350 °c . 4 esta -
temperatura , se descumpune el nitarcto de uranilo a UOS( 88)

de acuerdo a la siyuiente reaccidn

&&
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TABLA No. 14

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE HNO, SOBRE LA CONCENTRACION DE

3

MATERIA { CANTIDAD'| PRODUCTG| CANTIDAD DE FRO- | TIEMPO '| TEMPERATU[CONCENTRACION | CONCENTRACION DE - 11 (-F)
PRIMA DE OBTENIDO| DUCTO EMPLEADO - DE DE DEL ENO, UTI- FLUORUROS CON RESPECTO
MATERTA PARA DETERMINAR SECADO | SECADO  {ZADO EN LA DI A LA CANTIDAD
PRTMA LA CONCENTRACION SOLUCTON DE LA DE PRODUCTO -
DE FLUCRUROS MUESTRA. EMPLEADO PARA
SU DETERMINA~
(9) (9) (Hr) (°c) (n) Mv PPM CION EN PYH
UCyF, 0.2055 LJoz(:\%)a 0.0354 6 120-130 i 18 70.8 2000
UO,F, 0.2060 U0, (No3 )2 0.0355 6 120-130 3 29 44,66 1258
- 5611
UOF, 0.2055 uoz(rwos)2 0.0357 6 120-130 5 39 25,1 703
uoep2 C.2858 l102(1vo3)2 0.0353 6 120-130 8 57 10.71 303
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Se realizerdn , varics rruebas para determiner la influsn
cia que ejerce ol .tiemeo «e ca.cinacidn sobre la ccncentrg—-
cidn de sluoruros , los resultados obtenidos se mugstran en
Ja tabla # 15 , en ella se pueden observar , que entre még —-
tiempo se emplee pare calcinar la musstra , menor serd la con
centracién de fiuworuros . JFPor ejemplo , cuando se empled una
temperatura de 350 %¢ Yy un tiempo de 10 horas , la concentra-
cidn de fluoeueos en el prcducto jué de 47.4 pum ; em.leando
12 horas se obtuvo una concentracidn de £23.52 ppm , es cdectlr
un abatiriente de concentraciln del crdsn del 50 45 .

For otra parte , se realiad una prueba en la gque se aumen
to la temegeratura de calcingcidn a 500°¢ ; con el objeto de -
disninuir el tiempo a & horas . Coumo se puede observar en la
tablag # 15 , el resultado no Jué el cue se esperaba , dado que
la concentracin de esta prueba es lc mayor qus 56 presenta en
esta tabla . For lo que se¢ recomignda utilizar una tum.eraty
ra de 350 °C y tlewj0 de 12 horas .

Para obtencr el producto final (UOE(HOJ)E) se procedid a
la disolucidn del U04 en deido nitrico diluido . Cemo la infor
nacién obtenida en i¢ biblioyraffa nu mecivna la coacentracidn
idénea de dctuv nitrico , para realizar la reconversién del -
UC3 a nittrato ue uranilo jpor Jisolucidn con dcido nitrico , se
srocedid a detorminar ia influencia gue ejerce la cuncentracidn
del dcidc nitrico sobre el contenido de fluorurcs ds este ni-
traic de uranilo . Los :esultados obtenidos en estas pruebas
se ruvstran en la tabla # 14 . £n ella se puede odservar que
al eumenter la concentraciln del écido nftrico , se abate consi
derablenente la conccntracidn 4e sluorures en ¢l nitrato de =
uranilo . Ccmo ,a se hab{a mencionado , esto se debe a que en
las sciuciones acidas,con un pH inferior a & , el hidréyeno -
acor,.leja a una wercidn de fluorurvs de la solucidn, jormarndo -
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TABLA No. 15

1) 0 - 3
MATERIA  |CANTIDAD |PRODUCTC|CANTIDAD DE PRODUC | TIEMPO (['EMPERATU { TIEMPC |TEMPERATY| CONCENTRACION DE coucsu’rmcxorﬁ
PRINA DE MATE~ |OBTENIDO|TO EMPLEADC PARA - DE RA DE DE |[RA DE FLUORUROS DE F CON RES
¢ RIA PRIMA DETERMINAR LA CO¥- | SECADO | SECADO | CALCINA|CALCINA- PECTO A LA -
CENTRACION DE FLUQ CION  |cIoN . CANTIDAD DE
(9) RURCS. M ppy. |PRODUCTO EM-
PLEANDQ PARA
(9) (hr) (°c) (br) (°c) SU DETERMINA
CION (pPM) )
42020 ! .06 120- 8 00 3 4,64 ‘
UUZ(NOB)Z 0,202 d03 0.0646 6 20-130 5 7
71.82
UO2(NO3)2 0.1368 vo, 0.0656 6 120-130 10 350 82 3.1 47.40
1102(»:03)2 0,2022 vo, 0.0646 6 120-130 12 350 98 1.52 23.52




dcido Jluorafdrico no disociado s el cual es eliminado cuando
se realiza el secado Sfinal de la muestra . )

Stn embargo, en la prdctica no se ,ueden utilizar concenw
traclones muy altas ae dcido nitrico debido a que , nC se pgue
obtenrer, ruosteriormente , un i adecuado para determinar el con
tenidc de fluorurcs . fHuy que recordar gue la relacidn entre
la cantidad de muestra y la cantidad de TISAB IV a emplear =-
esta previai.ente determinada . For lo que se optd por una con
centracidn de 4 ¥ con lo cual se asegura la determinacidn de
la concentracidn de Jluoruros , sin gue halla problemas adicio
naies , causedos j,or el ajuste del pH de la solucidn .

Utilizando este método , no se alcanzardn concentraciones
tan bojus como las presentadas en Ia tabla # 13, en donde se
mugstran los resultados obtenidos mediante la calcinacidn di-
recta del Uozﬁg.

96



4.4,~ Conclusiones .-

Los resultados obtenidos , ‘durante los experiunentos rea
lizadcs en el Laboratorio de gulnica de KHateriales del Centro de
Instrumentes de la UNAK; as{ cumo los andiisis efectuados y en
basw a la concentracidn de Fluoruros resiuuales en el producto
Jingl permiten afirmar,que el neyor proceso pura obtener Nitra
to de Uranilo con un bajo contenido de jluoruros es,aquel c¢n gl
que se efectua la caicinccidn directa del Fluururo de Uranilo a,
una tewpgerutura de 800 °C durante 9¢ minutos , uvbteniendose el
dxido 0308 . Faru efectuar la reconversién a Jitrato de Urantlo
se dicuelve el 0308 en dcido nitrico comcentrado, obtenticndoce —
una solucidn amarilla de Nitrato de Uranilo , ia cuecl es Fulveri
zadg a una temperatura de  120-130 % en wnu egtufa ,durante % -
horas .

&1 producto obtenido, mgdiante este Lrcceso, pernmite determni
nar la composicidn isotégcica del Uranio por Espectroscopf{a de -
Lasas Je Ionizacidn rérmica . Como ya se habfa weancionado, no erts
te vor el momento en la Universidad un esgectrometro de masacs -
capaz de realizar el andlists isotdpico del Uranic , directa-
mente como Hexgriuoruro de Uranio en fuse yaseosa ,nor 1o que -~
se resuiere el ucnejo de muestras sélidas .

La determinacidn de la Composicidn Isotdpica del Uranio as
unc de las etapus cde un prosecto conjunte, entre el Instituto de
Flsica y el Centro de Instruwentos , para ¢l montaje de una --
planta experinental de Enriquecimiento Isotdpico del Uranio , -
por el Eétodo de Ultrccentrifuyacidn .

£n su totalidad , la tecnologfa sobre plantas nucleocsléc-
tricas se ha generado en otrcs palses ; en Néxico , existe la -
necesidad de informacidn especializada  para evceluar los crite
rios a seguir subre ¢ Seleccidn , disedo , construccidn y es
yecificactdn y que pernile yenerar wuna tecrfa acorde con las
nucesidades y recursos de la Jnuustria daciovnul

Considero gue la tnjbrmacién rresentada cumple con los obje
tives ,lanteados en el sentido ue basaer el desarrollo del Sectcr
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Bnergdtico , en nuestros prouios recursos , rejorzando la sobe-
ranie nacional , con autodeterminacidn y avance tecroldgico .

Para poder verdaderamente absorber la teénolog[a de plantas
nucleocelectricas que tienen un alto yrade de complejidad , se =
reyuiere de una muy buena infraestructura de conocinlentos que
sepa ldentificar los problemas clave y rue pueda negociar Lfo§ -
puntos importantes para la transjerencia de tecnologia . De otra
forma , la transferencia resultaria estéril. En este sentido se
reguiere gque eriste un ,rupo de personas trahajande en el pro-—
blewa tecnoldyico de los aparatos y combustibles nucleares, pues
un grupyo de personas que sean ajencs a estos problemas especiﬁi
cos , pur mds capacidad y ccnocimientos cient{ficos que rosean,
no podrian identificar los puntos sensibies de la transferen—-
cia . Bs decir , que para que el iroceso de asimilacidn tQCuolé
ygica tenya exito , se re uiere de una injraestructura de Re--
cursos Humanos ya familiarigada con las tecnclogfas a transse
rir.

La realtizacidn ezxiticsa de las diversas etapas de este £TO
yecto , derfan a Kéxlco una caiacidad tecnoldgica que se iniciag
rfa con la autodeterminacidn , pero que permitirfa avanzar rdpi-
dar.ente en la inteyracidn de una incustria nuclear nacional.

4 largo plazo , el udescrrollo tecnologico nuclear ofrece
posiblidades de desarrollo para resolver otros problemas nacio-
nales que serdn muy ayudos en el perézing stglo , ceac son el -
oroblema del agua el prublema eneryético .

Por todo ello , el custo de este pro,ecto debe considerar-—
se como una inversidn del pafs , reditusble al wediaro y largyo
2lazo , con dividendos que serdn ue encrine magnitud cOmpura==—
dos con la inversidn .
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APEVNDICE B

KANUAL DE OFERACIVH FAn4 L4 CALAAA DE TRAISVASE

DEL  HEXAFPLUCRVRO DE URAJIO .

Freparacidn del Squipo .-~

l.- 8§{ la Cdmara de trensvese , no 4a sido utilizada duw
rante un periode largo de tiemgo , habrd que realizar una revi
sién completa de la 1f{nea de distribucién , vdlvulas , sis-
tena de vacio , tangue contenedor , asi cumo todas ias conexig
nes en general .

2.~ Llenar la trampa fria ', con Nitrdgeno liquido , por
lo menos 30 minutos antas de comenzar a huacer el vacfo en la
Iinea .

3.- Consgctar la bomba de vacfo , por lo menos 20 minutos,
antes de comeagar la operacién .

4.~ Instalar los cilindros de hidrélisis , con sus sellos
de 42uminio a sus corresgonuientes bridas .

5.~ Cerrar todas las vélvulas de la Cdrara .

Adermeticidad .-

6.~ Para hacer vacfo en e. ststema , abrir las vdlvulas
TPe2 } TR=1 y T¢=2 .

2.+~ Abrir V-3 ; V-2 y V=1 , esperar fhasta que la aguja
del vacuometro se encuentre uor deisajo de 1 mbar .

8.~ Cerrar V-3 , observar la ayuja de. vacuOmetro , si eg
té per..anece innovil se tuede continuar con la cperacida de
lo contrurio , se avre dc nuevo V-3 , se ec.era a gue Ic ajuja
este .or de.ago de Imbar . se clerra V-2, si aumenta la Lre-
sidn , hadrd gue revisar las coneriones del vacuomnetrc . De no
sucedsr lo antsrior , habrd 4uw caecar que ecte bign cerrada
V=i g V=0 y jue ve encuentru bien colocada la brida .

9,- Se abre ¥-5 , con lo cual se nace vacfo ea el tramo
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de la linea comprendida entre V-5 y la brida ciuvya

10.- Se abren V=8 y V«7 , esperar hasta que la ayuja dal
vacudmetro se encuentre por debayo de 1 mber .

1l.- Se cierra V-9 , se esperan cinco minutos y se¢ obser-
ve la ayuja del vacudmetro , si esta perwanece inmbévil , se —-—
continua con lc cperceién . De lu contrarioc , abrir de nuevo
V-9 , esperar a gue la ayuja , se encuentre por debajo da 1 =
mbar , cerrar V-? , si aumenta la presidn serd indicio de que
hay Jjugas en las conextones del vacudmetro , en caso contrartio
le falla se encontrarfa en en lc drida que una al cilindro -
de hidrélisis con el sistema .

12.- Teniendo abiertas las vdlvulas V-7, V-9 y V=10, se
hace vaclo hasta que la eyusa se encuentre por debayo de 1 mbar.

13.« Se cierra V-9 , hay que esierar cince wminutos , gara
observar si hay un cawbio en la presidn , de ser as{ habré que
arretar we puce mds la bridea . De lo cuntraric se continua -
cun la oper.cidn . Cerrar V=10 .

l4.~ Se abren V-9 y V-11 , esperandc el tiempo sufilciente
vara gue la gyuja del vacuometro se encuvitre iLcr uebajo de 1
mbar .

i5.-~ Se cierran V=9 y V-11 , se observa la aguja del vacué
netro , si estd perwcnece inmdvil por espacio de cinco rinutos
se ccntinuag cun le vperacidn . De lo cuntrario la juya se ha-
llarfu en la brida . Apretundo la bdrica , tal v.z desaparezca
1o seile , de no ser as{ s. cambiard el sello de aluizinio .

1G6. -~ Se abre V=12 , se espera el tiem.o necesario y se ob=
serve . la ayuja del vacuimetro , si esta permanece inmdvil -
se continua con la viperacidn . e lo contrurio , iabrd que re=
visar la bride ccounv en el pasv antertior .

17.~ Coa las vélvules V=3, V=4 , V=5, V=S y V-D ; se hace
vectu en la bureta de gusvs , hasta que la a:uja del vacudme-
tro se encuuntre por Jebego de 1 mbar .

léo= Cerrar V-D  obswrvar la aguge del vaculmetro , sf -
awmnenta lo presidn hoord que revisar las coaezionei del vucug
netro . Ue lo centrerto , s3 CORtifue €O 4G Op8PacCicr o
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Hedida de la Presién de Vapor del Hexafluoruro de Uranio .-

19.- Unc vez hecho vacfo en toda la linea y yue no hella
Juges se irocede a cerrar todas las vdlvulas .

20,~ Se abran lecs vdlvules V-1 y V-2, la aguja del vacuo
metro debe localigarse por debajo de 1 wmbar .

2l.- Para medir la presién Jde vesor del UFg , basta sola-
nente abrir la vélvula ¥-0 y anrotar la lecturc que se reyis
tra en el vacucmetro .

22.- La presién de va,or del UFg a una temperatura de 20°
€ es de aproxinadamente &7 mbar . ST Ia presidn gque se registra
en el vacuonetro no ve wis alla de + &5 mbars , se .uede con
tinuar con la operacidén ; ae no ser asi hebrd gque reclizar la
vperacidn de purificaecidn del UF .

23, - Cerar V=0 y abrir lentauente V-3 , hasta que la lecty
ra en gl vacuomeire sea wenor a I mdar .

24.~ Cerrgr V-3 y abrir la valvula de alimentacién de Ni-
tréyeno ( V=t ) , .resurizar lc 1f{nea hasta 60C mbars aproxi-
t.adamente . Cerrar V=¥ y adrir V-3 haste que la aguga en el
vacuometro tenya una lecturae inferior a 1 mbar . Repaetir esta
operacidn una vez mdés .

25.- Cerrar V=3 , abrir V-4 y V=0, de tal nmanera que 21
ylujo de UFs se controle cen lu vdlvula V-1 .

26.- Cerrar V-1 cuands s¢ eulle alcanzedo la oresién lesea
de , V-4 y V-0 .

27.- Bnjriar cen Nitrégeno liguico los ctlindros 1,2,3 y
4 , por espaclo de veinte minutos .

28.- Abrir V-6 y V=5, cun to ,:e empezcrd a diswminuir la
presién  en la bureta de ,ases , se cuede obcervar con la aguga
del vacucmetro {debe esier la vdlvula V-D abierta } , la cual
deberd ¢l final murcar una lectuira menor a 1 madr .

&9.~ Cerrar V=8 y V=6 , repetir los pasos 25 y 26 .

30.~ 4brir ¥y-10 y V-5 y se repite la operacidn ejectuauda
en el ,Las0 #f 26 ( estcs pasvs sen similures parc los recipien—
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tes 3 y4).

31.,~- Hecho el transvase , con la vélvulae V-0 cerrada , se
abre la vdlvula V-Y presurizando la I1f{nea iesta aproximada-
wente &0C mbars « Cerrar V=i , abrir V-3 y V-8 husta congg=-
yir una lectura en el vacucwnelro inferics a 1 mbar ; se cig~-—
rran V-3 y V=9 , se abre la vdlvula V-M ,presurizando hasta
cerca de 800 mbars , se cierran las vdlvulas V=8 , V=10, V=11
y V=12 ; Cerrar V=X y abrir V-3 hasta que la lectura en ¢l -
vacuonetro sea menor a 1 mbar . Se cierra V-3 y se obre de --
nuevo V-4 presurisando hasta &00 mbars aproxinedamente (sre--
sidn con lua que se deja al equipo ).

Hidrélisis del Hexafluoruro de Uranio .-

28.~ Adntes de efectuar la hidrélisis , es necesarto contar
con el slyuiente equipo :

a}. - Bata. b).~ Nascarilla.

¢).~ Guantes de Asbesto, d).~ Vasos de Precipitados .
e)e~ Pinzas . J).- Reci,lentes de Pollietileno.
9).- Piseta . i)e— Hilo de Terldén .

i).~ Barra de Teflén . JJ).- Tapongs de Caucho .

k). - Llave Espafiola 7/16".

l)e= Llave allen de 3/16 * .

n).- Recipiente de Poiietilenc con una capacidad de 5
Ittros para colocar el maczrial empleado .

n). - Agua desttlaca .

33. - se aflojan los turniilos de unidn de la bride del reci
biente # 1 , sc aseyura éste con el hnilo de teyldn , se qui
tan los tornillos y se sujeta con el yuante de asbesto , se =
desprende de la brida y se cuioca répidawente un tapdn ce -
caucho .

34.- suyetando ei recijgiente con unag pinzas y asegurandolo
con el hilo uae tefldn , se sumerge ri.idamente en al recipien
te donde se va vfectura la hidrdlisis .
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35.- Antes de quitar el tapdn debe asegurarse gque la boca
del cilindro ¥Q este dirigido a ninguno de los ogerarios . Dg
bido a que en ocasiones se forman burdujas de aire gue al reac

clonar ¢l Hexarluoruro de Uranio con el ayua , se rompen y ——
pueden causar un derramanmtento violento .
36.~ K1 ta.dén de caucho es retirado lentarente , se saca
el cilindro de acero inoxidable del ayua Y se enjuaga perfec
tamente ; asegurandose , de que todo el UF6 taila reaccilonado.
37.~ Bsta operacidn se resiie de iguul menere , para todos
los cilindros de acero inoxidable , que se hallan cclocado .
36,- A1 producto de Hidrilisis se tapa acecuadamente, Se
etigueta Yy posteriaormente se sqmeteré ¢ diferentcs andlists .
39.- Una vez retirado, el reciyiente de acero inoxidable,
se coloca un vago de precipitados con agua destilada , en las
bridas ,con el objeto de que itodo al UF% que sudierd haberse =

solidificado curante el enfrianiento en lc vdlvula reaccione .

Linmpiexa del Bouipo .-

40.~ B1 material que halla sido empleado , deberd scmeterse
primero,a un lavado de tipo alcalino gara lo cual se emglea un
detergente alcalino comercial llamado Alkon , {con una concen-
tracidn de 50 g/l ) unu temper.tura de lavedo de 60-70 °C y
con un tiemio de inmersidn de diez minutos . lecho este lava-
do la pieza se enjuaga abundantewmente con wyua de la llave y
se somete a un lavado de tipo dcido ; para tal e,ecto , se su-
merge en una solucidn (1:4) de un deteryente comercial conoci
do con el nombre de TART , ,or espacio de 10 ninutcs . 41 fi-
nalizar este lapso de tlempc , la .iesza ey retirads de la solu
cidn y es enjuagada con agua,en abundancia, d. lae liave @ =-
inmediatamente se enjuaga con agua destiladu . #ingluent: la
pleza se seca ccen una corriente de aire .

41,- Les sellos de uluminio , deberdn ser lo.ados con te+
tracloruro de €arbono (emple.ndo el balic ultrascnico) , enjua=

gados con ayua sestilada ; secades con uaw corriente de aire .
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APENDICE c

¥EDIDAS DE SEGURIDAD PARA BL k4WBJO DAL
HELAFLUCRURC DE  URANIQ .

Como ;a se indicd, al hablar de su reactividad quimica, el
Hexajluoruro de Uranto que es liberado al cembiente , se hidro-
liza répidamente dando origen a unos humos densos , de co
le, blanco , jormados por prticulas de UOZFZ y 4F . 51 Fluoruro
de Uranilo es uan sCiido , con propledades higroscdpicas , tomnc
del aire dos woleculas de agua , gue iacorpora cuio agua de
cristalizacidn y presenta una liyera tendencia a la agregacidn.
4sil se ex,.lica lu formnacién de los humos de U F ~iF con un -
tamafio de particula  rcmedio de 0.5 micras . Sote hace gque 2l
equipo de proteccién estéd nds orientado a evitar la inhalccidn
ingestidn y el cuntacto de humc: ( enteadiendo por humos ¢ las
nubes formadas por prticulas cun dfametros menores a I micra),
que dz un yas pro_iemente dicho . La hidrlolizacidn es practi-
camente total , 2ncontranuiose pegquenas cantidades sin descon
roner tan scvleo a concentracicnres mayores a los 20 mg/m3 . La -
toricidad del UFS serd por tanto ucbide o la de sus gproductos
de hidrdlists .

£} peligro principal de los vupores de HF es su accidn -
corrosiva agude y ripida sobre los tejidos vivos espectalmen
te la piel , los ojos Yy pulmones . Su cresencia eg detecta=-
ble por el clféto a ccucentracicnes del orden dg J"J g/ m3 ,
la concentracidn 1llega a ser irritante a 15 ug/ nb s ingyuan-
table a 50 mg/ 7% . La concentracidn ndzima ;ernisidle es de
2mg/m3 ,es ecir, alrededor ilel nivel detectable ,0i ¢l olfdto.

Z1 UG F, es un compuesto téxico , busta te scluble en la
sanyre . For les expericncias reuligadaes con anirales se sabe
que el ngﬁé inhulado nc se de,csita sino lem, oralielte en =
los pulmcnes , de ionde es retirado rdpidamente .cr la sangre
concentrandcse Jinalmente en los ridicres gue son los-oryanos
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mnds ayectados por su tozxicided , sudiendose originar un enveng-—
nemianto por uranio , si se lleyard a dar una deposicidn exce~
siva . '

Fara determiner 1os riesyos de expvsiciones excesivas s agu
das y crénicas ¢ los vaepores de Uﬁb ;s S€ haen hecho esperiencias
con animales . De ellas se han deducido Jlas concentracicnes md
iugs rermisibles parag ;. erscnal erjreesto durante seis horas -
ciarias , sobre la base de no ocurrencia de nuertes , ni lg ~~
aparicidn de daflos aparentes en aninales sowetidos durante -
trescientos dfas .or seis horas digrias, en atudsferas con con
centracicines variables de UPG « Estos requisitcs se cumplieron
a unag concentracidn de 50 =75 microgramos de UFG LOr metro
ciébico de aire .

La concentracidn detectable oor el olrato de UF, , es cla-
ramente superior a la mbcima permisible para el personal pro-
Sfesionaglmente expuesto ; por tanto la deteccidn , ror el olor
de la presencia del UFg, o nds correctamente del HF por 1 ge-
nerudo } es causa suficiente .ara la interruscién de labores
toma de medidas adiciuneles de .roteccidén , busqueua y repara-
cién de la fuga .

La situacidn upotenciclmente mds peiigrosa , es la apari-
ctén accidental de una fuga lo suficientemente importante, co
mo que rars la concentrac:én ue nexaflucruro en un esrpacio
cerrado alcence ripidaneate niveies jeligrosos concentraciones
detr orden de 1 g/mj) . Fara evitar este riesyo se¢ debe actuuar
sobre dos aspectos !

&1 Frimero .- La revisidn neticulosa de lv I{nea antes
de entrcr en cperacliéa comircbando especielmente su nermetici-
dad , tanto a vacfo como a prestén , stem.re a v.lores superio-
res a los de vperacidn .

Bl Segundo .~ K1 diseri¢ de los eguiros , debe contemplar
las precauciones secesarias , para que si llegard a ocurrir ,
una de estas fuyas , no ocurra enr anbiwutes cerrades , ni tenga
cone resultado la sobreexposictdn de los operarios .
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En la iréctica esto significe que la llunea de manejo debs
estar siiwada en dreas cdi una ventilacidn edecuada , iare di
stpar tan pronto cumo sca iosidle los nunos oriyinados . Por
1 que se¢ reccwnisnda el usc de sistemas de ventilecidn conti--
nucs , con ca, acidad eurilliar para casos de emeryencia y coh -
salida conectada a torrgs de lavudos de gases . &sta cagsacidad
aguziliar de ventilacidn debe ,oder sar activeda nanualmente
y tambidn de manera automdtica ior el sistewna de alarma con ~
que debe de contar el drea de trebajo para l0s Casos en que se
considere necesaria su evacuacidn .

Ctras medidas recomnendades son , el interponer siempre -
que seq posible , una berrrera de proteccidn entre el eguipo
y los operadores , asf como ue disponer de un sistema eficaa
de enfriuniento del tangue d2 alimentacidn del Hexafluoruro de
Uranio cun .o que 2n un tiemeo relativaunente corto puede redu
cirse notableunente la ewisidrn . Otra rmanera eficaz de reductr
al minimoc los riesgos , es el trabajar a presiones de UFG me~
ncres ¢ la de la atmésfera , con 1o gue en el caso de fuga s
riac el atre del exterior el que entraria a la linea y el proble
na q.edarfa reducido a la contaminnacibém del aguipo y del hezxg
Sluoruro de uranie ; la liwitacidn de este método , es gque no
stemyre se puede cperar en estas condiciones .

Fl equiio de proteccidn bdsico para los ojerarios debe -
consiar de vestimenta resictente a los varores deidos , guai-
tes de necprens y gafas de prcteccidn , as{ como mascarillas
es.eclales para HF , equipguus ademds con Jtltros caraces de
retener eficuzmente partfc.las de 0.5 micras de dfametro .

Para casos de emergencia debe contarse tambidn con egutros
res.ira.ores auténonos , dv suninistro de oxf,eno con el fin de
~oder tener acceso a las dreus cuntaminadas no respirables, con
un contenido de ox{geno uencr al 19 % o wna cuncentracidn de ~
contaninantes mayor al 2% , y de atender a un posible accidenta
do . Kl drea de tru.ago debe cuntar cou regaderas y unidades =

~are ¢l lavado de ojos y cara situados estratédyicanente .
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K1 segundo a tener en cuenta al meaejar el UF% es el de
un gcesible escape insidioso en el drea ue trqbajo’que aunienta—
rd la concentracidén hasta niveles superiores al de la mdxima
permisible , demasiado bajos como para ocasionar intoxicacio-
nes aeyudas gero st suficlentes gara iprcducir dasios a laryo —-=
tlaso . Bste riesgo se minimizard con un programa de revisio
nes pertddicas de la hermeticidad de la li{nea , coua sistemas
de ventilacidn adecuados y sobre todo cor un control sistemdti
co del nivel de HF y de UG, en las dreas de trabajo .
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