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Este invento se refiere a elementos combus-
tibles para reactores nucleares y, especialmente
a elementos combustibles para reactores nucleares
del tipo congtituido por cuerpos moldeados de mate-

rial refractario, cada uno de los cuasles tiene dige
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Persados en el mismo un gran nimero de esferoides

de carburo de uranio revestidos con una envoltura de
retencibn de los productos de fisibn, tal como carburo
de gilicio o carbono piroliticamente depositado.

Cuzndo los esferoides de monocarburo de uranio
de densidad superior al 504 de la tebrica se revisten
con carburo de silicio o carbono piroliticamente depo-
sitado, es ventajoso mantener el espesor del- revesti-
niento lo mas delgado posible, teniendo en cuenta que
he. de reunir las condiciones necesarizs contra el des-
prendimiento de productos de fisidn, de tal modo que
la yelacidn oombustible/Volﬁmen de sglomerante, puede
mahtenerse suficientemente elevada para evitar la ne~
cegidad del indebido en.riquecimierﬁ:o del uranie. A cau
sa de la diferencia entre los cosficientes de dilata-
c¢idn térmica del carburo de uranio y del carburo de
gilicio, o del carbono pirolitico, a las temperaturas
de funcionamiento del reactor (el del carburo de uranio
es mucho mayor), resulta normalmente preciso, para con—
segulyr un revestimiento de las condiciones necegarias
(dado que el desprendimiento de productos de fisibn del
monocarburo de uranio serd congiderable), proporcionar
capas de un espesor tsl que dicha relacibn de volimen
gea tan baja que requiera un grado de enriqﬁecimiento
que pueda gser inaceptable en el terreno econdmico.

Constituye un objeto de este invento, el pro-
porcionar un método paraz obtener esferoides revestidos,
de carburo de uranio, en el que el espesor del reves—
timiento pueda mantenerse en un minimo, conservando

sin embargo la integridad guficiente para el funcionag-
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miento satisfactorio en un reactor nuclear, cuando
los egferoides revestidos se dispersan en cuerpos
moldeados, empleados como materizl combustible en
elementog combustibles.

De acuerdo con egte invento, un procedimiento
para obbtener esferoides de carburo de uranio, de ele=~
vada integridad, provistos de un revestimiento exte-
rior de material refractario para la retencidén de los
productos de fisidn, comprende las etapas de aplicar
una capa inicial delgada de carbén pirolitico a 1los
egferoides de monocarburo de uranio, a una temperatu-~
ra de depdsito del orden de 1200 a 14002C, tal que
no se realice la reaccibn entre la capa aplicada de
carbbn pirolitico y los esferoides de monocarburo de
uranio, seguida por la aplicacifdn de uns cublerta ex-
terior de material refractario de retenéién del pro-
ducto de fisidn, sobre los esferoides de monocarbure
de uranio revestidos de carbdn pirolitico, a una tem-
peratura superior a 15002C, tal que se desarrolle la
reaccidn entre el revestimiento de oarbéno pirolitico
inicial y los esferoides de monocarburo de uranio, por
cuyo medio se forme dicarburo de uranio en los esferoi-
des de monocarburo de wramio y, debido a la reaccién
de los revestimientos primitivos de carbono piroliti-
co con los esferoides de monocarburo de uranio, se ob
tenga un vaciado en forma de separacidn entre los es—
feroides y ol revestimiento exterior de material re-
fractario de retencién del producto de fisiédn.

En un método especial de acuerdo'con este in~

vento, el revestimiento inicial de carbono pirolitico
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se eplica a los esferoides de monocarburo de uranio,
o una temperatura de depbsito del orden de 12000C a
14008C, y la capa exterior de material refractario de
retencidn del producto de figidn, en forma de una ca~ .
pa de carbono pirolitico, se aplica a una temperatura
de depbsito mas elevada, del orden de 1500 a 18002C.
in el caso anbterior, se ha comprobado que las
capas de carbono pir;iitico de 15-150 microneg de es-
pesor, sobre esferoides de un didmetro primitivo de
400-~500 micrones por ejemplo, tiene un élevada inte-
gridad, a condicibn de que se produzca el vaciado para
aplicar el método.

&n otro método, de acuerdo con este invento,
el revestimiento inicial de carbono pirolitico, se
aplica 2 los esferoides de monocarburo de uranio, a
une temperatura del orden de 1200 a 14002C; luego se
aplica una capa intermedis de carburo de silicio, a
una temperaturs aniloga a la de.aplicacién de la csgpa
inicial de carbono pirolitico y, finalmente, ge apli-
ca un revestimiento de carburo de silicio a una tenm-
peratura mas elevada, del orden de 1500 a 16002C,

En el Yltimo caso, se comprusba que los reves-—
tinientos de carburo de silicio de 30 a 100 micrones
de espesor, sobre esferoides de un didmetro primitivo
de 400 a 500 micrones por ejemplo, poseen una elevada
integridad y que se produce el vaciado al aplicar este
método. En la actualidad se cree que 16002C pera la
temperatura final de revestimiento, constituye un 1i-
mite superior adecuado, ya gque si se emplean tempera-

turas superiores, parece gus proporcionan una capa
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porosa de carburo de silicioc. Sin embargo una vesz
aplicado el revestimiento, las temperaturas del or-
den de 17500C(que pueda ser preciso emplear para une
fase ulterior, relacionada con la densificacién del
cuerpo moldeado en el que se dispersan los grénulos
revestidos, en un proceso total) se ha comprobado
que no afectan apreciablemente la integridad del re-

vestimiento habidndose observado proporciones de fa-

1lo inferiores a 1/104,

Un método de acuerdo con egte invento aplicado
a2 la producclibn de egferoides de carburo de uranio
con un revestimiento de carbono pirolfticsmente depo-
sitedo, se deseribe a conbinuacién por via de ejemplo.

Los esferoides de monocarburc de uranio se pre-
paran por el método descrito en la Soliqitad de Paten—
te Britdnica m® 9538/63 de log mismos solicitantes,
anfloga a la Solicitud de Patente Britdnica m® 12,368/
63 que ge segregb de la solicitud de Patente Briténi-
ca n® 14475/62., E1 método descrito, comprende las
etapas de formacidn de esferoides de un; mezcla de
diéxido de uranio, carbdén y aglomerante y una peéccién
parz ginterizar los esferoides asi formados con fobjeto
de obtener egferoides de carburo de ursnio. bn este
caso, las cantidades de diéxido de uranio y de carbo~
no utilizadas con tales que se produzcan esferoides
de monocarburo de uranio.

Log egferoides asi producidos, se graduan por
tamizzdo para separar los de un temafio comprendido,
por ejemplo, enbtre 400 y 500 micrones de didmetro.

&1 revesiimiento de los egferoides de monoecloruro de
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uranio con carbono pirolitico, se lleva a cabo = con-
tinuscibn en un recator de capa fluidizada tal como

el descrito en la Solicitud de Patente Briténica pen-
diente m@ 9,538/63, andloga a la divisionariaz n? 12368
/63. Una capa de los esferoides se mantiene en condi-
cibn fluidizada en el resctor, utilizando argbn de
pureza elevada, como gas fluidificador. Para el depd-
gito Ge las capas ds carbdn pirolitico, se utiliza un
hidrocarburo gaseoso tal como el metano. E1 metano se
mezcla aon la corriente de argon gas de fluidizacidn.

Sobre los esferoides de monocarburo de uranio,
se deposita una capa iniciel de carbono pirolitico,

a. una temperatura de depdsito del orden de 1200 a 14OQ
Q¢, Bl revestimiento inicial de carbono pirolitico es
delzado, por ejemplo de 5 a 20 micrones de espesors
Como revestimiento exterior de carbono pirolftico de
50 a 150 micronss de espesor, se deposifa a continue—
cibn sobre los esferoides a uns temperatura de depbsi-
40 del orden de 1500 a 18002C.

Se sobreentiende que al revestir los esferoides
de monocarburo de uranio con la capa exterior de car-
bono pirolitico, a las temperaturas mas altas de depé-
gito, el revestimlento primitivo de carbén pirolitico,
reaccionars con el monocarburo de uranio de los esfe-
roides para formar un carburo superior, generalmente
el dicarburo. La reaccién del carbbn pirolftico ini-
cial del revestimiento con los esferoides de monocar-
buro de uranio durante el depdsito del revestimiento
exterior de carbdén pirolftico, da por resultado 1la

formacidn de una separacibdn entre los esferocides de
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monocarburo de uranio y el revestimiento exterior
de carbdn pirolitico. &n el caso de egferoides de
monocarburo de uranio de 400 a 500 micrones de dis-
metro, con un revestimiento inicial de carbén piro—
1itico de 5 a 20 micrones de espesor y una capa ex—
terior de carbdén pirolitico de 50 a 150 micrones de
espesor, se produce una geparacibdn de, aproximada~
mente, 15 micronss de espesor. La formscibn de esta
separacibn relativamente grande, es también atribui-
ble a la contraccibdn de sinterizacibn y a la reduc—
cidbn de porosidad que se presenta en la formacidn
del dicarburo de uranio de dengidad inferior & par-
$ir del monocarburo de uranio, por reaceién con la
capé inicial de carbén pirolitico.

Log detalles experimentales de las condiclones
de revegtimiento para las técnicas de las capas pri—
mitiva y exterior, antes descritas, figuran en las
Tablas sigulentes:

Difmetro de log esferoides, 422~500 micronses.

!

Dengidad 80-90% de la tebrica.
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Tog casos (1) y (2) de la Tabla anterior co-

rresponden & la aplicacibn de la capa inicial de carbén

pirolftico a una teamperatura de depbsito de entrs 1200

C 7 400RC, y antes de la aplicacidn de la capa exte-

rior de carbbn pirolitico. Fusde verae gue se presenta

una regceibn muy pequelia para la formacibn de dicarbu~

ro de uranio, durante la aplicacibn del revestimiento
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inicial.

in los cagos (3) a (6), despuds de la aplica-
cibn del revestimiento inicial de carbdn pirolitice
o wna temperatura de depbsito comprendida entfa 1200
eC y 14002C, ge aplicd la capa exterior de carbdn pi
rolitico, a una tem.erature del orden de 1500 a 1800
¢, Zn estos casog, la reaccidn de la capa de carbbn
pirolitico, con los esferoides de monocarburo de urg
nio para formar dicarburo de uranio, did por resulta
do la produccibn de una separacibn de, aproximadumen
te, 15 micrones, entre los esferoides y la capa exte
rior de carbdn pirolitico.

Se comprenderd que la ftemperatura de depbsito
de lé capa exterior de carbbén pirolitico, el riempo
de depbsito cualquier periodo de “impregnacidn® ( o
seg mientras los esferoides se manticnen fluidizados
a una teaperatura sin introducir en el lecho de flui-
dizacién ningfin gas de revestimiento) y el didmetro
¥ la densidad de los esferoides primitivos ds mono-
carburo de uranio, constituyen parimetros cuya varia
cibn afectard al grado de reaccidn del revestimiento
inicial de carbbn pirolitico coﬁ loz esferoides de
monocarburo de uranio.

kn general puede aceptarse que de acuerdo con
la temperatura de depbgito del revestimiento exterior -
del carbén pirbélitico, se requiere un tiempo minimo
para conseguir una reacclén suficiente para produciz
la separacién entre el revestimiento pirolftico ex~
terior y los esferoides. Puede conseguirse esto, oli

giendo condicionss de trabajo (o sea tamafio de 1la
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cepa o lecho, ritmo de suministro de metano e la
capa) tales qus se requiera un tiempo superior al
mninlmo para revestir los esferoifes con una capa
exterior de espesor requerido. Como variante, si
las condicioneg de revestimiento empleados son
tales gue el espesor requerido de la capa de car-—
bdn pirolitico exterior se congigue antes del tiem
po minimo preciso para la reaccidn los esferoides
se ﬁantienen uimpregnéniose" a temperaturs durante
el resto del tiempo requerido para la reaccidn, sin
introducir nuevo gas de revegtimiento en el lecho
fluidigado.

Los esferoides de carburo de urenio piroli-
ticamente revestidos, obtenidos por el método a que
este invento se refiere, se comprueba que tilenen fg
llos fraccionales en 4cido nitrico @l arrastrar me-
nos de 1 en 10° partfculas, La baja fracecibn de fa~
llos en sl arrastre o extracciébn con 4cido, estid
relacionado con la reaccibn del monocarburo de urae-
nio primitivo de log esferoides con la capa inicisl
de carbbn pirolitico para formar dicarburo de uranio,
¥y la formacién consiguiente de la separacidn entre
logs esferoides y la capa exterior de carbdn piroli-
tico. Por ejemplo, en la Tabla anterior puede verse
que los tiempos minimos a 15002C 16502C y 17502C,
son 4,75, 3 y 1,5 horas respectivamente. Ia presen—
cia de la separacibn entre los esferoides y la capa
exterior de carbbén pirolitico permite el enfriemien
to de la temperaburs de revestimiento sin inducir

grietas radiszles en el revestimiento a causa de 1a
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mayor contraccidbn térmica del revestimlento en com-
paracibn con la coutraccibn térmica de los esferoi-
des de carburo de uranio. Adicionalmente, la digcon
tinuidad de la sepsracién proporciona algin impedi-
niento para la difusidn del uranio y, presuniblemen~
te la @ifusibn del producto de fisidn, durante el
ugo de log esferoides revestidos en un reactor nu-
clear como slemento combustible, &1 método a que es~
te iﬁvenﬂo pe refiere tiene una ventaja subsidiaria
ulterior cuando se aplica a la produccién de esferol
des de carburo de uranio revestidog con carbdn piro-
1ftico, empleando metano como medio de revestimiento.
Para un proceso econdmico, es necesario con-
segulr uh riftmo de revestimiento razonablemente ele-
vado. #n general, el ritmo aumentado de ;evestimienr
t0 estd asociado con la mayor temperatura de la capa
0 lecho., &1 depbsito de carbbén pirolitico sobre esfe~
roides de monocarburo de uranio, utilizando metano
como medio de revestimiento, no puede realizarse di-
rectamente a temperaturas superiores a 14502C. Por
encime de ssta temperatura se desarrollan en gitios
elegidos de la superficie de los esferoides de mono-
carburo de uranio, filamentos monocristalinos de car—
bén pirolitico preferencial., £n las primeras etapas
del degarrollo de losg filamentog, log esferoides yue=
dan irregularmente revestidos, con pequeiios nbdulos
distribuidos al azar, de carbén pirolitico. Sin el
depdsito de carbbén piroclitico prosigue, algunos de
los nbédulos se transformen en filamentos de bastante

tamafio dando & la aparicidn de agregados parcialmente



104

25,

30.

307696

- 12 - * 7 e

revestidos de los esferoides y finzlmente se presen~
ta la desfluidigacidn completa de la capa de egferoi-
de en el lecho fluidizado. Bl depbsito a la tempera-
tura de partida de unos,i70096, hace también que lag
cepa fluvidizade de esferoides se desfluidice cuando
log esferoldes de carburo tienden a sinterizgrse en-
tre gi. Bstos efectos se evitan mediante el esmpleo
del método de este invento. Despuds de la aplicacibdn
de le cope inicial delgada de carbdn pirolftico, ds
1200 a 14008C, se congigue el depbsito uniforme de
la capa pirolitica exterior de carbbén pirolitico, a
temperaturas de hasta 18000C,

E1 procedimiento de este invento es también
aplicable a la produccidén de esferoides de carburo
de uranio revesgtidos con una cepa densa de carburo
de silicio. Los esferoides de monocarburo de uranio
producidos por el método descrito en la Solicitud
de Patente Briténica m@ 9,538/63, pendiente de reso-
lucién y en su andloga 12,368/63, se revisten en un
lecho fluidizado con una capa inicial de carbdn pi-
rolftico de 5 a 20 micrones de espesor. &1 depbsito
del revestimiento de carbbn pirolftico inicial, se
lleva a cabo a uns temperatura de depdsito del orden
de 1200 a 14002C, de t2l modo que, como se indica en
log cagos (1) y (2) de la Table anterior no se reali-
ce reaccibn alguna entre la capa de carbdn piroliti-
co inicial y los esferoides ds monocarburo de uranio.
Luego se aplica a los esferoides un delgado revegti-
mniento de carburo de giliclo a la misma temperatura

de depbsito 2 que se aplicd el revestimiento inicial
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de carbdn pirolftico, de tal modo que 1ls yeaccidn de
la capa de carbbn pirolitico con los esferoides se
evita también. Se gplica a los esferoides una capa
exterior de carburo de silicio a una temperaturs de
depdsito de 1500 a 16002(, Durante el depdsito de la
capa exterior de carburo de gilicio, se realiza la
reaccidn entre los esferoides de monocarburo de ura-
nlio y el revesfimiento inicial de carbén pirolitico}l
de tal modo que los esferoides de moanocarburo de ura-
nio se convierten en dicarburos de uranio y se forma
una separaclidn entre log esferoides y la capa exte-
rior de carburo de gilicio. Bn este caso hay que ase-
gurar, tembién, que las condiciones de trabajo del
proceso de revestimiento sean tales que el periodo de
depbsito de la capa exterior de carburo de silicio
gea superior al minimo requerido para la reaccidn en-
tre log esferoides de carburo de uranio y la cepa ini
cial de carbén pirolitico. -Como variante, si el depb~
gito de un espesor requerido de la capa'de carburo

de silicio exterior se fermina en ménos del tiempo mf-
nimo necesario para la reaccién entre los esferoides
de monocarburo de uranio y el revestimiento inicial de
carbén pirolitico, entonces, los esferoides revestidos
pueden dejarse mantener a la temperaturas hasta que ha-
va pasado el tiempo minimo para la reacciébn. Las tem~
veraturss de depdelto para el revestiwiento de carbu-
ro de silicio exterior, superiores a 160020, no pue-
den emplearse por dar lugar & la produccibén de reves—
tinientos porosos.

Cuando el revegtimiento de carburo de silicio
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ge gplica por la pirblisis de metiltriclorosilano en
presencia de hidrégeno en una capa fluidizada de los
esferoides de monocarburo de uranio revestido de car—
bén, las capas inicisl y final de carburo de silicio
pueden splicarse en una operacién que implica la ele-
vacién de la temperstura del lecho desde la inicial
por ejemplo 1200-13002C a, por ejemplo, 15502C en un
momsnto dado durante el proceso de revestimiento.
51 método a que este invento se refiere, apli-
cado a la produceidn de particulas de carburo de ura-
nio revestidas con carburo de gilicio, es adicional-
mente ventajoso ya que la aplicacibn de la capa del-
gada de carbdéan pirolitico girve para proteger el ni-
cleo de monocarburo de uranio contra la reaccibn con
el 4cido clorhidrico producido al depositar carburo
de silicio por pirélisis del metiltriclorosilano.
Otra ventaja adicional del método en generel,
consiste en el hecho de que la produccibn de egferoi-
des de dicarburo de uvranio revestido, de densidad su-
perior sl 80% de la tebrica, queda impedida. Se ha
comprobado que zunque pueden obtencrse esferocides de
wmonocarburo de uranio de 85 a 90% de la densidad tel-
rica, por el método descrito en laz Solicitud de Paten-
te pendiente n? 9,538/63, y en su andloga md 12,368/
63, los esferoides de dicarburo de uranio cuando se
obtienen por el mismo método solo pueden conseguirse
con densidedes del 50 al T0% de la tebrica. wl método
de este invento empezando con los esferoides de mono—-
carburo de uranio de 85 a 90% de la dengidad tebrica,

da por resultado la produccidn fingl de un esfemide de
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dicarburo de uranio revestido con una densidad corres—
pondiente al 85-905% de la tebrica y superior.
NOT A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an—
teriormente indicadas, son susceptibles de modificacip
nes de detalle en cuanto no alteren su principioc fun-
damental. Tembién se hace constar que el invento g6
refiere a unas Solicitudes de Patentes presentadss
en Inglaterra con fechas 31 de diciembre 1963, n®
51258/63, ¥y 19 de narzo 1964, n® 11780/64; acoziéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Com-
veunlos Internscionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento, y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en bgpalla
gobre: "PROCEDIHILLNTO Do OBLLNCION Do ¥SFSROIDES Di
CARBURO Du URANIO"; caracterizédndogse por lo sigulente:

18.~ "Procedimiento de obtenciébn de esferoides
de carburo de uranio!, con un revestimiénﬁo exterior
de material refractario de retgncién de los productos
de figidn, caracterizoedo por comprender lag etapas de
aplicar unz capa inicial delgada de carbén pirolitico
a los esferoides de monocarburo de uranio, a uno tem—
peratura de depdsito del orden de 12002C a 14002C tzl
gue la reaccién entre el revestimiento aplicado y el
carbén pirolitico y los esferoides de monocarburo de
uranio no se realice, seguida por la gplicacién de
una capa exterior de mabterial refractario de retencidn

del producto de fisidn, sobre log esferoides de mono-
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carburo de uranio revestidos de carbln pirolitico, 2
ung temperatura superior a 150020, de t2l modo que se
rezlice la reaccidn entre los revestimientos iniciales
de carbdn pirolitico y los esferoides de monocarburo
de uranio y, a causa de la reaccibn de los revestimien—
tos inicizles de carbbn pirolitico con los esferoides
de monocarburo de uranio, se produce un vaciado en for—-
ma de separzcibén entre los esferoides y la capa exte-
rior de material refractario de retencibn del producto
de fieibn.

28 ,~ Procedimiento de obbencidn de esferoides
de elevadas cualidzades de carburo de ursnio, con un
revegtimlento exterior de moterial refractario de re-
tencibn de los productos de fisibn, segln reivindica-
cidn 1, en el que el revestimiento inicial 8e carbbn
pirolitico se aplica al esferoide de monocarburo de
wranio & una temperabura del orden de 1200 a 14002C,

y se aplica un revestimiento exterior de material de
retencidn del producto de fisibdn, en forma de una caps
de carbbn pirolitico, a una temperatura de depbsito
mes slevada, del orden de 1500 a 18008C,

3e¢,~ Procedimiento segin reivindicacibén 1, ca-
racterizado porque el revestimiento inicial de carbbén
pirolitico se aplica a los esferoides de ménocarburo
de uranio a una temperatura de depdsito del orden de
1200 a 14002C; luego se gplica un revestimiento inter~
medio dé carburo de silicio a una tempersbura de depd-
sito andloga a la en que se aplicd el revestimiento
inicial de carbdn pirolitico, y finalmente ge aplica

ung capa exterior de carburo de silicio, a una temperas-
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tura de depdsito de orden superior a 1500-16002C,
42 ,~"Procediniento de obtencidn de esferoides

de carburo de uranio® +tal y como gueda sustancialmente
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