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PROCESY PRI TEPELNEM ZPRACOVANI GELU
NA SLINUTY OXID URANICITY, MODELOVANE
TERMICKOU ANALYZOU

I. Suseni a kalcinace

Hanu$ LANDSPERSKY, VAcLAV URBANEK
Ustav jaderného vyjzkumu, 250 68 Rex
Doslo 7. 3. 1978

Termogravimetrickd analyza a dilatometrie byly pouZity ke studiu procesit
probihagicich pit suseni a kalcinaci gelt kysliéniku uranového na vzduchu.
Gely byly sueny na vzduchu pis laboratorni teploté, pii teploté 220 °C v Fizené
atmosfére nebo azeotropickou destilaci s CCly. Priibéh tepelného rozkladu gelu
zavist nejen na zpiisobu suSeni, nybrZ i na prostiedi, v némé susici proces
probiha. Jestlife probihd suSeni takovym zpiisobem, aby po odstranéni vétsi
dasts vody, Epavku a popr. vedlejSich produktd Zelatinace vznikla pdrovitd
struktura, je moino gely ddle zpracovdvat kalcinaci, redukci a slinavdnim
na celistvé neporudené kuliéky hutného kysliénikuw uraniéitého. Pomoci dilato-
metrické analyzy bylo prokdzdno, %e pit prechodu sloudeniny UOs na Us0g
existuje jesté daldi stuperi tepelného rozkladu, projevujici se rozmérovou zménou
v okoli teploty 520 °C' a provdzeny ¢ zménou barvy.

UvoD

Priprava keramickych jadernych palivovych materidld, zaloZena na metod& sol-gel,
doséahla v poslednich letech velkého rozvoje Sveédei o tom jednak velké mnoZstvi.
publikaci na toto téma, jednak uspordddni nekolika vyznamnych mezindrodnich
konferenci [1]—[3]. Také v Ustavu jaderného vyzkumu, Rez byla této problematice
vénovana pozornost, o temz sv&déi fada &lanku, soustfed&nych napi. v publikacich
[4]—[6]. P¥i studiu procesu probihajicich p¥i tepelném zpracovani geli na slinuty
kysli¢nik uranitity bylo pouZito s usp&chem termické analyzy, a to jak k modelo-
vani vlastnich procesu, tak i k charakterizaci produkti v jednotlivych stadiich jeho
zpracovani. Zatimeco publikaci vysledkia vyvoje technologie slinutého kysliniku
uranititého byla v&novana fada sdéleni [4]—[8], nebyly vysledky ziskané pomoci
metod termické analyzy doposud souhrnn& publikovany. ProtoZe se domnivame, Ze
tyto metody mohou vyrazn& pomoci pii modelovani procesu zpracovani geli na
slinuté materidly obecng, byly dosazené vysledky shrnuty do tohoto sdéleni.

EXPERIMENTALNS CAST

Byly studovany dva typy gelu, oznadené jako typ B a E podle klasifikace navrzené
Baranem [9]. Tyto gely byly p11praveny vnitini Zelatinaci roztoku dusitnanu uranylu
s motovinou a urotroplnem pii teplot& 90 °C [5], [10]. Cerstvé pFipravené gely byly
pak tepeln& zpracoviany nésledujicim postupem: suseni, kalcinace, redukce a sli-
novani.

K sueni gelu byly pouZity tyto postupy:

a) sudeni na vzduchu pfi 20 °C do konstantni vahy (oznateni V);

b) sufeni na vzduchu v atmosféfe vlastnich rozkladnych produktu pii linedrn&
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stoupajici teplotd [15—90 K h-1] do 220 °C s nésledujici vydrzi do konstantni vahy
(oznageni S);
c) azeotropickd destilace s organickou kapalinou nemisitelnou s vodou (oznaéeni D).

Termoanalytické techniky

1. Termogravimetrickéd analyza byla provadéna na piistroji Derivatograph MOM
do 800 °C za nuceného prutoku vzduchu rychlosti 8 cm3 min-t v Pt kelimkéch pri
rychlosti vzestupu teploty 3—5 K min—1.

Kromg toho se pti studiich redukce pouzivalo komer¢n{ smési Ar + H,, obsahujici
podle tdaju vyrobee okolo 5 %, vo liku, nebo vodik cisty, zbaveny kysliku a vihkosti
tistenim pres katalyzator BTS a molekulové sito, pop¥. dusik oznadeni ,,Zarovkéa-
rensky‘‘. Tato me&fen{ se provadéla na p¥istroji Termoanalyzer I, Mettler, do teplot
1300 °C p¥i nuceném prutoku plynného média rychlosti 3 cm? s=1 v kelimku ze slinu-
tého korundu.

2. Dilatometrie byla uskutediiovana na dilatometru vlastni konstrukce, sklada-
jiciho se z [1] trubkové pece, v niZz byl umist&n nosi¢ vzorku a jejiZ oba konce byly
uzavieny specidlnimi prahlednymi uzavery, z [2] regulatoru teploty a m&tidla teploty
(termotlanek) a z [3] katetometru KM-8. Teplota se mé&fila vng trubky a pomoci
kalibragniho grafu urdovala teplota vzorku. Katetometr dovoloval reprodukovatel-
nost mé&feni prumeéru kulicky +1—2 pm.

K nutné kontrole fyzikalng chemickych vlastnosti produkti v jednotlivych stadifch
zpracovani bylo pouZito stanoveni velikosti kuli¢ek, distribuce velikosti, hustoty,
porovitosti a distribuce péri pomoci rtutové tlakové porometrie, stanoveni{ m&rného
povrchu a chemického sloZzeni. Popis téchto metodik 1ze nalézt v praci [2]. Kvalita
materidlu byla dale kontrolovana slinovaci zkouskou ve smési Ar 4 H, do teploty
1400 °C. Byla hodnocena ptedeviim dosazend hustota, celistvost kulidek, pfitomnost
makrodefekti na povrchu kulit¢ek a velikost zrn z nabrusi.

VYSLEDKY A DISKUSE
Suseni

Pomoci metody termické analyzy byl studovan prubsh suSeni postupem S tim
zpusobem, ze vzorek byl zahfivan pfi linedrn& stoupajici teplot& a hodnoceny zmény
hmotnosti, popt. k¥ivka DTA a DTG. Prubgh suseni gelu typu E pfi rychlosti vzestupu
teploty 3 K min—1 na vzduchu do 800 °C (spojen s kalcinaci) je uveden na obr. 1
jako prubsh zavislosti zddnlivé molekulové hmotnosti M na teploté a k¥ivkou DTG.
Z kiivky DTG je patrno, Ze tepelny rozklad probiha v n&kolika stupnich: Prvy stupei,
charakterizovany prvym minimem na kfivce DTG pti teplots 120—130 °C, predsta-
vuje uvoliovan{ v&tiiny t&kavych produktu (vody a Epavku, okludovanych v gelu,
tasti produktu rozkladu vedlejsich produktu Zelatinace a produktu rozkladu ne-
zreagované mocoviny s urotropinem; v nasem piipadg vak bylo vylouZeni vedlejsich
produktu natolik dostatetné, Ze se vliv jejich ubytku hmotnosti na k¥ivee TG nemohl
vyrazné projevit).

Pri teploté 180—200 °C se na kiivce DTG projevuje maximum, které indikuje
v okolf této teploty existenci chemické definované slouteniny. Izotermnimi pokusy
pFi 120 °C bylo po dlouhodobé vydrzi prokdzéno, Ze ziskans ldtka md zdAnlivou
molekulovou hmotnost 345,9, coz za predpokladu, Ze jde o sloufeninu UO;.
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. m(H,0, NH;), zndmou z literatury [14], odpovid4 hodnot& m = 3,3. Prabsh kiivky
DTG pii dalsim vzestupu teploty nad 180—200 °C ukazuje, Ze dochdzi k dalsimu
stupni rozkladu, ktery oviem pogal jiz pii teplot& nizsi. Maximélnirychlost rozkladu
se dosahuje jiz pri teplots 210—220 °C a dlouhodobou vydrzi pii této teplots byla
zi{skéna litka se zddnlivou molekulovou hmotnosti M = 310,2, co% piedstavuje
slougeninu o piiblizném sloZzeni UO; . n(H,0, NH;) [14], kde » v tomto piipads je
rovno piiblizng 1,3. JestliZe jests dale zvySujeme teplotu, zadina se p¥i teplots okolo
250 °C nebo nepatrng nize tvorit definovand chemicka sloutenina UQ; a dalsi prabsh
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Obr. 1. Zavislost zddnlivé molekulové hmotnosti M na teploté w vzorku
derstvé pripraveného gelu typu B « k¥itvka DTG (horni kiwka).

rozkladu je analogicky rozkladu praskového polyurananu amonného [14]. Slougenina
UO; je stabilni v rozmezi teplot 350—550 °C; nad 550 °C dochdz{ pak k posledni
véhové zménd — rozkladu UO; na U;0g.

Z hlediska sudeni byl uéinén pokus urdit efektivni hodnotu zdénlivé aktiva&ni
energie susenf z termogravimetrické kiivky pomoci metody Horowitze a Metzgera
[13]. Na zaklad® izotermniho pokusu, uvedeného vyse, byl uréen koneény produkt
rozkladu do 1. stupnd a pouZit pro vypoéet. Vyslednd hodnota 49,6 kJ/mol
(12,3 keal/mol) mirn& pievysuje hodnotu vyparného tepla vody, svdéi vsak o velmi
malé pevnosti vazby vody, uvolnéné do 1. stupnd. To souhlasi se skutetnosti, zZe
sufeni na vzduchu p¥i 20 °C probihd velmi snadno a Ze vysledny produkt pii takovém
postupu mé koneénou zdanlivou molekulovou hmotnost okolo 400 a vypaii se tedy
pouhym skladovanim v laboratofi vice nez 50 9, vody a &pavku z gelu. Uvedena
hodnota aktivadni energie byla ziskdna z asti linearizované kiivky v rozmezi teplot
40—140 °C. Nad touto teplotou dochézelo na linearizovaném tvaru kiivky podle
Horowitze a Metzgera ke zlomu, coz ukazuje, Ze nad 140 °C zadind jiZz probihat roz-
klad do 2. stupné.
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Z rozboru kiivky na obr. 1 lze vyvodit nasledujici doporudeni pro tepelné zpraco-
vani gelu kysli¢niky uranového typu E: PFi pfevodu pouze do vysudeného stavu lze
doporugit teplotu sufeni 130—150 °C nebo 210—230 °C; p¥i kalcinaci je vhodné
rozmezi teplot nad 300 °C; optimalni teplotni rozmezi je 400—500 °C, jestlize mé
byt koneinym produktem UOQOj;. JestliZe ma byt koneénym produktem U;Og, pak
je optimalni teplota 600 °C s horni hranici 660—1700 °C, nebot U3Og snadno slinuje
a pFi daldim zpracovani se pak 2iskd mén& reaktivni produkt. K teplots 130—150 °C
je nutno jedt& dodat, Ze se v praxi ukdzala nevhodnou. P¥i dalsim zpracovani vidy

vznikal urgity, byt i n&kdy maly podil prasklych &astic a jako zcela bezpe&ns se
ukézala teplota suSeni > 200 °C.

Kalcinace

Na obr. 2 a 3 jsou uvedeny zavislosti zm&ny zdanlivé molekulové hmotnosti na
teplot a kiivky DTG gelu typu B a E, sudenych zpusobem V, a v tab. I jsou shrnuty
n&které fyzikalni charakteristiky. Z tabulky je patrno, Ze gely typu E pfipravené
vyde popsanym zpusobem s malymi odchylkami béhem louZeni (a—d) se navzijem
ligily svymi vlastnostmi, a to relativni molekulovou hmotnosti ve vysu3eném stavu,
vzhledem, pdrovitosti a mérnym povrchem a pfedevdim svym chovanim p¥i kal-

cinaci. Lze je rozdglit do dvou skupin, coZ potvrzuji pfedevdim kiivky DTG na
obr. 3.
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Obr. 2. a) Zdvislost zddnlivé molekulové hmotnosts M vzorkd gelit suSenyjch na vzduchu (V),
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Tabulka I

Charakteristiky gelt susenych zpusobem V

Zdénliva Mérny Chovéni
Typ gelu molekulovd Oznadeni Vzhled povrch #i kalcinaci
hmotnost m? g-! p
E 370,3 a transparentni 0 praské
oranzovy
E 372,7 b transparentni 0 praské
oranZovy
E 327,3 c zakaleny Zluty 30 nepraské
E 325,4 d zakaleny Zluty e nepraské
B 332,6 e zakaleny Zluty 26,3 nepraské

Gely a a b, ptedstavujici prvni skupinu, maji k¥ivky DTG podobné kiivkdm na
obr. 1. Jejich zddnlivd molekulovd hmotnost se pohybuje okolo 370 a jsou dale
charakterizoviny svym oranZovym transparentnim vzhledem a prakticky nemé¥itel-
nym m&rnym povrchem a neméfitelnou porovitosti. P¥i ohfevu n&které kulitky jiz
pii 80 °C zaginaji praskat; rychlost uvoliiovan{ t&8kavych produktu je relativng mal4.
Velké rychlost uvoliiovéan{ za¢ind pii ~ 150 °C, kdy také v&tsina kulidek viditelng
praské. Tyto gely jsou hutné, pruzné a nepropustné pro rozkladné produkty. Teprve
vzniklé trhliny umoziiuji spontdnni uvoliiovani t&chto produkti.
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Obr. 4. Zavislost prieméru kulidek gelu ¢ a d
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na teploté.

Obr. 3. K¥ivky DTG vzorkd a—d (Tab. I).

327



H. Landspersky, V. Urbanek:

Naproti tomu gely druhé skupiny (c a d) jsou zakalend, vykazuji vysoky m&rny
povrch a nepatrnou pérovitost uréenou rtutovou tlakovou pdérometrii, coz svedéi
o pritomnosti péra s prumérem < 15nm. Tato pérovitost dovoluje vznikajicim
t&kavym produktum pruchod kulitkou, proto nepraskaji a lze je tepeln& zpracovat
bez vzniku trhlin. Prab&h k¥ivky DTG vzorka c a d je odlisny od priub&hu kiivek
vzorku a a b. Zaroven lze Fici, Ze gel d je propustngj’i nez gel ¢, ktery také msl mensi
meérny povrch, a tedy i mensi celkovy objem péru, oviem presto dostatedn& veliky
pro bezporuchovy tnik t&kavych produlktu.

Na obr. 4 jsou uvedeny kiivky rozmérovych zmén gela ¢ & d b8hem ohifevu na
vzduchu. Srovndnim s kiivkami vahovych zmé&n na obr. 2 lze konstatovat, Ze prvé
podily velmi voln& vdzané vody (a &pavku) se na dilatometrické k¥ivece neprojevuji.
Krystalicks struktura, kterd je pro vng&jsi tvar kulitky rozhodujici, se nemeni.
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Obr. 5. Zavislost molekulové hmotnosts M dihydrdtu UO; ne teploté
e kiivke DTG (horni kiivke).

Gel kysligniku uranového je latka velmi komplikovand. Za velmi zjednodusujicich
piedpokladu ji lze povazovat za ,,dihydrat UO;3%, v ndmZ uréité mnozstvi vody je
nahrazeno &pavkem. Na obr. 5 je uvedena kiivka TG a DTG gistého hydratovaného
kysli¢niku uranového, ktery byl piipraven z gelu kysliéniku uranového jeho kalcinaci
na UOQj; a zp&tnou hydrataci. I na této kiivee je patrny prvy stupeii uvoliiovani velmi
slab& védzané vody. Od 150 °C nastavé pak rychlé uvoliiovani t&kavych rozkladnych
produkti, které je provazeno zménou chemickou: UO; . mH,0, kde m se pohybuje
v redlnych materidlech v 8irokém rozmezi okolo hodnoty 2, se méni na UO; . »H,0,
kde = je blizké hodnotdm mezi 0,6 a 0,8. Na dilatometrickych kiivkach gela ¢ a d
se tato faze projevuje intenzivnim smrst&nim, které ustava ve shods se skutednosti,
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Ze také rychlost uvoliiovani t&kavych produktd z UO;.nH,0 klesa pii teplots
250—300 °C. Dalsi smriténi nastava pak pii teplotdch okolo 300 °C a na kiivee DTG
rozkladu UO, . 2 H,0 odpovidd rozkladu UQ;.nH,;0 na UO;. S dokondujicim se
rozkladem poklesé i rychlost smritovani,

Ktivku DTG dihydratu kyslieniku uranového lze tedy dobie srovnat s dilato-
metrickou kiivkou gelt kysliniku uranového, zatimco kiivky DTG t&chto geli se
svym prub&hem od kiivek DTG rozkladu dihydratu UQ; lisf. Rozdil v této oblasti
teplot je pochopitelny, uvddomime-li si, Ze stabilni tvar kulit¢ky, kterd mé uspotadani
hmoty uvniti dosti t&sné, nedovoluje, aby t&kavé produkty se uvoliiovaly z kulitky
ven tak idealng, jak tomu je u dihydratu UO; uméle piipraveného s velkou pérovi-
tosti. (Nami pfipraveny vzorek UOs. 2 H,0 byl piipraven z gelu typu B, o n&mz bude
hovoieno niZe. Tento gel ma strukturu péra velmi hrubou ve srovnani s gely typu £,
a proto pii rozkladu po piedb&zné hydrataci dovoloval snadny prichod uvoliujici
se vod&).

Vsimné&me si dalsiho pribshu smrsténi. V praci [15], ktera se odvolava i na prace
jiné, je uvedeno, ze UO; pripraveny zihanim «-UO;. 2 H,0 prodglava pii teploté
okolo 520 °C strukturni transformaci, provézenou hmotnostni zménu — vznikd
UO;,5. Tato sloudenina pak pii teplot& okolo 600 °C prechdzi na UsOg, stabilni
vysokoteplotni sloueninu uranu na vzduchu. (JestliZe se provadi rozklad
B-UO0s.2 H,0, ktery se pfipravuje z y-UO; hydrataci, k hmotnostnf zmén& nedochazi,
avBak k fazové transformaci podle autoru [15] dochézi. Tato transformace se viak
projevuje navenek pouze zmé&nou barvy.) U praskového polyurananu amonného
podle nagich zkuenosti z minulosti [14] nebyla hmotnostni zmé&na pozorovana, je
viak b&Zné znamo, ze terveny amorfni UO; z n&ho plipraveny méni pii teplotd nad
500 °C barvu, aniZ by bylo mozno hmotnostni ibytek pozorovat. P¥itom vsak tento
amorfni UO; odpovidd amorfnimu UOQ;, ktery se ziskd rozkladem «-UO;. 2 H,O0.
Na dilatometrické kiivce gelu ¢ a d nastava prave v okoli teploty 520 °C zlom a vy-
razng se zrychluje smritovani, ziejm& v duasledku uvedené transformace, které se
na ki¥ivee hmotnostnich zmén neprojevuje.

Od 600 °C pak nastdvd posledni zména: UQO; — U;0g. Tato pfeména je op&t
provézena intenzivnim smritovanim.

Z uvedeného vykladu lze soudit, Ze je to pravé miizka atomu uranu a jeji pie-
mény, které jsou provazeny makroskopickymi zm&nami rozméru kuli¢ky. Potvrzuje
to predevsim transformace okolo teploty 520 °C, kterd i na kalcinovanych gelech
byla pozorovana, a to jednak smrit&nim, jednak zm&nou barvy z &ervené na temnd
hné&dogernou.

Posledni gel z tab. I je gel oznadeny e, ktery byl pfipraven suienim na vzduchu
gelu typu B podle klasifikace Baranovy [9]. Tento gel se od pfedchozich 1igf hrubsf
strukturou péra s podstatnym podilem pérd > 15 nm. Jeho tepelné zpracovani
netini potiZe (obr. 3 a obr. 7), nedochéazi k tvorb& trhlin a rozpadu kulitek bshem
jeho zahfivani.

Na obr. 6 a 7 jsou uvedeny zavislosti zdanlivé molekulové hmotnosti M a kiivky
DTG vzorku ptipravenych postupem S (tj. materiala suSenych pii zvysené teplot&)
a v tab. II jsou uvedeny nékteré jejich charakteristiky. Z této tabulky je predevsim
patrno, Ze vSechny gely typu S vykazovaly blizkou zdanlivou molekulovou hmot-
nost M; prub&h zmé&n molekulové hmotnosti a prubgh kiivek DTG s teplotou byl
podobny. Na kiivee DTG odpovida prvé minimum dehydratacina UO; . %(H,0,NHj;),
v niz pievladd uvoliiovani sorbované vody, a druhé minimum pak rozkladu UOs.
. n(H,0, NHj3) na UO;, op&t ve dvou stupnich. Hodnota = se pohybovala v Sirokém
rozmezf od ~ 0,6 do 1,1. P¥i teplot& nepatrng prevysujici 600 °C se pak tvorf UsOs.
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Tyto gely byly charakterizovany m&mym povrchem okolo 30 m2g~1 a hrubou péro-
vitosti. Byly také velmi dob¥e zpracovatelné p¥i kalcinaci, redukei a slinovani na
bezdefektnf konedné produkty.

Gel, oznageny jako o v tab. II, byl pfipraven azeotropickou destilaci s CCl,
(tj. suden p¥i teplot& 76,7 °C). Svymi vlastnostmi se 1is{ vyrazng od dosud popsanych

Tabulka 11
Vlastnosti materidlti suSenych pii zvySené teploté
Typ Oznaceni Zpuisob Zdanliva molekulova Mérny povrch
gelu vzorku suSeni hmotnost m?g-1
E IR S 313,9 25,8
E 1 S 313,9 29,2
B m S 310,9 26,2
B n S 310,7 23,7
E o D 358,9 41,1
0 T T T T T
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Obr. 6. Zdvislost zddnlivé molekulové Obr. 7. Kiivky DTG vzorki e, k, m, o
hmotnostt M na teploté; (tab. I a II).

~vz. K (tab. II),
—.7.7 vz. m (tab. II).

gelu. Prub&h kiivky DTG je podobny prubghu kiivek vzorku a a b, av3ak na rozdil
od nich tento gel vykazoval vysoky m&rny povrch 41,1 m2? g1 a mél jen mensi objem
pora > 15 nm (mérny povrch urfeny vypodtem z tidaju rtutové tlakové porometrie
&inil 19,1 m2 g-1), z &ehoZ lze soudit na pritomnost v&tiiho mnozZstvi jemnych péra
(< 15 nm). Rozméry kuligek ve srovnani se vzorkem S byly podstatng mensi a leZely

330 silikaty &. 4, 1979



Procesy pit tepelném zpracovani geld na slinuty oxid wraniéity . . .

mezi velikostmi kulitek S a V. Celkové se jevily tyto kulitky jako hutnéjsi nez kulitky
suiené postupem S, aviak bylo je opst mozno velmi dobie déle tepeln& apracovivat,
za vzniku bezdefektnich produktu. Ziejmé v&tsi &ast okludované vody pii tvorbs
gelu se odstranila z kuli¢ek p¥i suSeni, aniz by doslo k jejich poruseni. Vzniklé drobné
pory pak umoziiuji snadné uvoliiovani se produkti rozkladu, s maximalni rychlosti
uvolfiovani okolo 220 °C. Hutnd makrostruktura materidlu typu D zfejmé vede
k podobnému efektu jako u materidli susenych zpusobem V, kdy se op&t vyrazng
piekryvaji jednotlivé pochody uvoliiovéani, takze celkovy priub&h kiivky DTG se
vyrazng lisi od ,,idedlniho prubghu® odpovidajiciho rozkladu «-UQO; . 2 H,O0.

M
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Obr. 8. Zdvislost zddnlivé molekulové Obr. 9. Zawvislost zddanlivé molekulové
hmotnosts M na teploté v atmosfére dusiku; hmotnostt M na teploté pro vzorek s;
..~ vz. d (tab. I), =~ —wz. 1, = = = — vaduch, —...~..." dusik,
T TLL.T T wzes. =.~.~.~ vakuum.

Bghem vyzkumu tepelného zpracovani gell se ukdzalo nutné zabyvat se i otdzkou
vlivu atmosféry nad vzorkem bshem tohoto pochodu, specialng pak vlivem atmo-
sféry neutrélni a &stetné i vlivem vakua. Na obr. 8 jsou uvedeny zavislosti zdénlivé
molekulové hmotnosti M na teplot& p¥i rozkladu t¥i geld, ziskanych suSenim gelu E
(vzorek d, tab. I) a gelu B (vzorky r a s) zpuisobem V pfi nasledujici kalcinaci v dusiku.
Priprava vzorku r a s se &4stetns lisila od prepara&nich podminek vzorku e (tab. I,
jiny vychozi roztok), a proto také mély tyto vzorky jinou poditetni molekulovou
hmotnost. Na obr. 9 jsou pro porovnini uvedeny tyto zévislosti zvla§t& pro vzorek s
pii kalcinaci na vzduchu, v dusiku a ve vakuu. Na obr. 10 a 11 jsou pak uvedeny
odpovidajici kiivky DTG.

Z rozboru t&chto kiivek a ze srovnini s odpovidajicimi kiivkami na podobnych
vzorcich kalcinovanych na vzduchu (obr. 3) je patrno, Ze atmosféra pii kalcinaci
vyrazng ovliviiuje uvoliiovani t8kavych produktd, a to pfedevdim v oblasti teplot
> 300 °C. Zatimco na vzduchu se p¥i této a vyssi teplot& tvoii UO;, v inertni atmo-
sféfe dochédzi plynule k jeho rozkladu provdzenému poklesem mocenstvi uranu,
takze fazi UO; nelze vabec identifikovat. V n&kterych piipadech se dosahuje plynule
slozenf U30g, u jinych vzorka (d, r) lze na rozkladné kfivce pozorovat oblast pri-
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blizng konstantniho sloZzeni v rozmezi teplot 450—500 °C, které lze piitadit pro
material d vzorec UO,,4s a pro materidl » vzorec UO, gs. Ob& tyto slouéeniny pak
pii vyssi teplot& > 500 °C prechédzeji na U;0g.

Neni bez zajimavosti upozornit p¥i této prileZitosti na obr. 5, kde byla uvedena
kiivka tepelného rozkladu «-UO;. 2 H,O. Také zde byla jako stabilni slouéenina
v uréité teplotni oblasti pozorovana sloudenina o sloZzenf UO, go. Znamend to tedy,
Ze v neoxidalni atmosfére je UO; méné stabilni nez na vzduchu a jeho rozklad pro-
bih4 pres fazi o sloZeni obecnd oznadovaném jako UO;—;. Lze tedy tuto fazi, popt.
strukturu ji odpovidajici, kterou se nam zatim nepodatilo izolovat a identifikovat
rentgenostrukturng [11], povaZovat za skutefnou sloudeninu, pies niZ rozklad ¢&
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4G }:?:
dr B
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12}
S
r
0
0
€
s 3
8
>
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Obr. 10. Kiivky DTQ vzorks Obr. 11. K¥ivky DTG vzorki
wvedenyjch v obr. 8. wvedenych na obr. 9.

piechod na U;0g probihé patrng i na vzduchu, jak bylo pozorovano na kiivkéch roz-
mé&rovych zm&n. Vidy byla zjist&na pouze struktura odpovidajici 3-UQj3 a silné pozadi,
gvédeici o soudasné piitomnosti amorfniho UQO;.

Na obr. 9 je jests uvedena jako priklad kiivka rozkladu materialu typu B (vzorek s),
sufeném zpusobem V a Zihaného dédle ve vakuu. V blizkosti 300 °C je prevazna st
materidlu pfemén&na na UOs3, ktery je stabilni az do teploty ~ 450 °C, kdy prechazi
s men$f rychlosti rozkladu, nez je tomu pii kalcinaci na vzduchu, na U30g. Srovnani
kiivek / a 3 na obr. 9 ukazuje, Ze samotny rozklad na vzduchu nebo ve vakuu se aZ
na uvedeny rozdil po¢atku vzniku U;Og nelisi, pouze je tento rozklad posunut k niz-
3im teplotdm (priblizng o 50 °C).
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ZAVER

Pomoci metod termické analyzy byly modeloviny procesy sudeni na vzduchu
a kalcinace gelu pripravenych vnitini Zelatinaci roztoku dusiénanu uranylu, moéo-
viny a urotropinu pii 90 °C. Gely byly sudeny na vzduchu p¥i laboratorni teploté,
pii teplotd 220 °C v Fizené atmosféfe anebo azeotropickou destilaci s CCly. Prub&h
tepelného rozkladu gelu zavisi nejen na zpusobu suseni, nybrz i na prostiedi, v némz
sudici proces probiha. Jestlize probiha suseni takovym zpusobem, aby po odstrangni
vEtsi tasti vody, ¢pavku a popf. vedlejsich produktu Zelatinace a nezreagovanych
Zelatina&nich ¢inidel vznikla makropérovitda struktura, je mozno ziskané xerogely
déle zpracovavat kalcinaci, redukei a slinovanim na celistvé neporusené kuliky
slinutého kysli¢niku urani€itého. Pomoci dilatometrické analyzy gelu kysli¢niku
uranového bylo prokazano, Ze p¥i piechodu slouéeniny UO; na U;0s existuje jedts
dalsl mezistupen tepelného rozkladu, projevujici se rozmérovou zménou v oblasti
teplot okolo 520 °C a provazeny i zm&nou barvy. Je to analogické rozkladu UOs,
pripraveného tepelnym rozkladem «-UO; . 2 H,0, kdy bud probih4 souasng i vdhovéa
zmé&na za vzniku slouéeniny UO;_z, nebo dochazi k fazové transformaci, provazené
zménou barvy, avSak strukturnf pfechod nenf rentgenostrukturni analyzou identi-
fikovatelny.
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IMPOIECCHI TP TEPMUUECKON OBPABOTKE I'EJIER
B CHIEXNIYIOCSI IBYOKHUCDL YPAHA, MOOEJHNPOBAHHDBIE
C MNMOMOIIBIO TEPMUUYECKOTO AHAJJM3A.
CYINKA I RAJDBIMHAILH I

TFanyint Jlannenepcknii, Banmas ¥V pbanen

Hucmumym adeprvix uccaedosarudi, Pixent

C 110MOIUBIO METOOB TEPMIUCCKOIO aHAJII3a MOJEJIIPOBAII ITPONECCH CYUIKI Ha BO3jyXe
Il RQJIBIUIHAIUIM Telleil, MOJIYUCHHLIX BIYTPEHHEI jKeJaTiHus3allicli pacTBOPOB HUTpaTa
ypaHiuIa, MoueBIHH 11 yporpormnHa npi Temmneparype 90 °C. Cywky remeif mpoBORHII Ha
BO3AYyXe npi maboparopuoil Temneparype, npu remmeparype 220 °C B peryipyemoi cpene,
WM ¢ noMomislo aseorpomnyeckoi neperouxn ¢ CCls. Xop Tepmirdeckoro pacmaga redid.
3aBHCHT HE TOILKO OT crocoba CYIIKI, HO M OT cPE/ibl, B KOTOPOIi mpoIlece CYIIKII IPOTeRaeT
Ecir cymmxy mponojAT TakuM o0pasod, uToOnl 1mocdie ycTparleiisi 60:1511ero KoIuecTBa
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BOABI, aMMIiaKa /M NOOOYHBIX NPOJYKTOB »KeJATHHH3AIN 1 HCNPOpearipoBaBIINX Tejlc-
o0pasylonpx peakTMBOB IOJy4iJlach MAKPONOPHCTAsl CTPYKTYpPa, TO MOIKHO IOJIYYCHHbIE
reii1 NoABepraTh gajibHeiimei 06paboTKe MyTeM KaJbIMHIPOBAHHA, BOCCTAHOBJICHIS I CIe-
KaHIA B KOMIAKTHble Hepa3pyLIeHHbIe IapHKI creKueiica aByoxich ypaHa. Ha ocHoBaHy
JJIATOMETPHUYECKOT0 aHaJNI3a reJieit ABYOKNCH ypaHa OLlJIo JI0Ka3aHOo, YTO NP IpeBpalleHHI
coemuHerna UOs B U;0g iMeeTcst eIlie 01Ha TPOMEKYTOUHASI CTYNICHL TePMHYECKOI'0 pacnajia,
IIPOSIBJISIIOMAACA B H3MeHeHHH o0heMa B o6macti TeMnepatyp oxosio 520 °C 1 conpoBo/ae-
Masl jlaxke n3ameHeHneM okxpacku. llponecc anasoruuen pacnapay UO;, nonyueHHoi Tepmu-
uecknM pacnagoM e—UO; . H20, npi KoTOPOM 1l OJHOBPEMEHHO IIPOXO/INT U3MEHeHIie Beca
¢ obpasoBaHueMm coeguHennsg UO;_z, mur mpoucexojuT adoBast TpaHcOpMAlisl, COMPO-
BOKJlaeMasl H3MEHEHHeM OKPACKM, OJIHAKO M3MEHEHIC CTPYKTYDBI HeJbdsl ellle ¢ IOMOIILIO
PeHTIeHOCTPYKTYPHOIO aHAJIM3a yCTAHOBHTL.

Puc. 1. 3agucusocmv siusozo soaexyaaprozo eeca M om mesnepamyper y npobvl ceemmce-
noayuenmozo zeas muna IX w xpucas JTI (¢eprnas kpusas).
Puc. 2a) 3asucusocmo smrusozo sosexyaaprozo eeca M npo6 zeaeii, nodsepeaesvix cyure

na 6o3dyze (V); _._._. — npoba b, ma6a. I, _ _ _ — npoba a, maba. I.
b) Basucusocmyv snusoeo soaexyaaproeo seca M npo6 eeaeli, nodsepeaemviz cywre
1a goadyze (V); — — npoba e, maba. I, . . _ — npobac, maba. I, _.._.._ —
npoba d, maba. 1.
Puc. 3. Kpuevie JTI' npo6 a—d (Taba. I).
Puc. 4. 3agucusocmv duasempa wapuros 2eas ¢ 1w d om measnepamypot.
Puc. 5. 3agucusocmv smoaexyaapnozo ceca M dueudpama UQ; om memnepamypsl u kpusas
ATTI (eeprras kpusas).
Puc. 6. 3asucustocmv srusozo sosexyaaprozo ceca M om memnepamypv; —— — npoba
K (maba. II), _._._ — npoba m (maba. II).
Puc. 7. Kpuswie [ITI npo6 e, x, m, o (maba. I u II).
Puc. 8. 3agucustocmyv srusozo soaexyaaprozo eeca M om mesnepamypvr ¢ cpede azoma;
—_._ — npoba d (maba. I), . . . — npobar, __...._ — npoba s.
Puc. 9. Basucusocmv smuusoeo soaexyasproeo eeca M om memnepamypvr daz npobu s;
_____ — 6030YT, _..._...— Q30M, _._._ — GAKYYM.

Puc. 10. Kpuevie ZITI" npo6 d, r, s.
Puc. 11. Kpusvie [[TI' npobu s.

PROCESSES DURING CALCINATION OF GELS
TO SINTERED URANIUM DIOXIDE MODELLED BY MEANS
OF THERMAL ANALYSIS

I. Drying and Calcination

Hanu$ Landspersky, Vaclav Urbdanek
Nuclear Research Institute, 250 68 FRe%

Thermoanalytical methods were used for modelling the processes of air drying and calcination
of gels prepared by internal gelation of uranyl nitrate, urea and urotropine solutions at 90 °C.
The gels were dried in air at room temperature, at 220 °C in a controlled atmosphere or by azeo-
tropic distillation with CCls. The course of thermal decomposition of the gel depends not only
on the way of drying but also on the medium in which the drying process takes place. If the drying
is carried out so as to produce a macroporous structure after elimination of most of the water,
ammonia and possibly other gelation by-products and non-reacted gelating agents, the resulting
gels can be further processed by means of caleination, reduction and sintering, thus obtaining
compact undamaged spheres of sintered uranium dioxide. Dilatometric analysis of uranium
trioxide gels showed that during the transformation of UO; to U;0s there arose another inter-
mediate thermal decomposition product exhibiting a change in dimensions at temperatures of
about 520 °C and also bringing about a change in colour. This phenomenon is analogous to the
decomposition of UO; prepared by thermal decomposition of «-UOj; . 2 H;O involving a change
in weight producing the UO;_z compound or a phase transformation with a change in colour;
however, the structural conversion cannot be identified by X-ray structural analysis.
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Apparent molecular weight M vs. temperature in a sample of type E freshly prepared gel
and the DTG curve (top curve).

a) The dependence of apparent molecular weight. M of gel samples drived in air (V);
-.~.7.” sample b, Table I, = — — — sample a, Table I.

b) The same — ~ sample e, Table I, = — — — sample ¢, Table I, —..~..~ sample d,
Table I.

DTG curves of samples a—d (Table I).

Gel ¢ and d sphere diameter vs. temperature.

Molecular weight M of UOs dihydrate vs. temperature, and the respective DTG curve
(top curve)

Apparent molecular weight vs. temperature;

———— sample k (Table II), —.~.~ .~ sample m (Table II).

DTG curves of samples e, k, m, o (Tables I and I1I).

Apparent molecular weight M vs. temperature in nitrogen atmosphere;

—.~.~ sample d (Table I), = — — sample r, — ~...~ sample s.

Apparent molecular weight M vs. temperature for sample s;

- T T Tawr, T...7...T nitrogen, ~.T.~.~ vacuum.

10. DTG curves of samples shown in Fig. 8.
11. DTG curves of samples shown in Fig. 9.
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