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"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE

O0XIDOS MIXTOS DE ACTINIDOSM

- W e e

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE,
entidad francesa, residente en
29, rue de la Fédération,

Paris XV2, Francia,

El presente invento tiene por objeto un pro-
cedimiento de preparacibn de Sxidos mixtos de actini
dos utilizables o bien directamenlie como combustibles
nucleares o bien como intermediarios para la prepara=-

cibén de otros productos tales como carburos mixtosj
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més particularmente, el invento se refiere a un pro-
cedimiento de fabricacidn de 8xidos mixtos de uranio
por una parte y de plutonio o de torio por otra.

Los procedimientos conocidos de preparacidn
de bxidos mixtos U0, -Pu0, (el contenido ponderal en
PuO2 estd en gemeral comprendido entre O y 50%) exi-
gen partir o bien de un coprecipitado de diuranate
de amonio (NH,*)2 U0, y de tetradxido de plutonio, que
proporciona por calcinaciﬁn Y reducciﬁn la mezcla
UOB-PuOE 0 bien de una mezcla de polvo de UO2 y de
PuO2 que se presionan en presencia de un aglutinante
y de un lubrificante (los cuales pueden ser diversos,
pero siempre de origen orgénico, como por ejemplo el
alcanfor, las resinas y el estearato de cinc, con un
contenido ponderal comprendido entre 0,5 y 5%) y son
después cofritadas con una graduaciﬁn de temperatura
necesaria para eliminar el lubrificante.

Si el polvo de PuO2 es estable, el de UO2
no lo esj; la fabricaciﬁn de UO2 por reducciﬁn de los

§xidos superiores U0, vy U 08 debe ser seguide, hasta

3 3
su empleo, de un almacenamiento en atmbsfera reducto-
ra, 1o que eleva el precio de fabricacibn de los com-
bustibles refractarios gue emplean este material,

El presente invento tiene principalwente por
objeto un procedimiento de fabricacibn de Sxidos mix-
tos que palia estos inconvenientes.

El invento propone, a este respecto, un pro
cedimiento que comprende la preparacién de una mezcla

pulverulenta &e bxidos xoav donde X es un cuerpo del

grupo constituido por el plutonio y el torio, y UBOX’
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donde x esté comprendido entre 8 y 9, 1la compresién
de la mezcla en pastillas sin adiciﬁn de aglutinan-
te y una operacifn de tratamiento iérmico dnico en

atmbsfera reductora, constituida por un calentamien

to hasta una temperatura comprendida entre 250 y 4500C,

por un mantenimientec a esta temperatura durante un

tiempo suficiente para reducir el dxido U;0, a U0,,

por medio de un nuevo calentamiento hasta una tempe
ratura comprendida entre 1550 y 17002C y por un man-
tenimiento de esta temperatura hasta la obtencifn de
una solucidn sbélida (U, X)Oz fritada.

Se comprendersd mejor el invento mediante la
lectura de la descripcién gque sigue de dos formas de
realizaciﬁn, facilitadas a titulo no limitativo.

L.~ Una primera forma de realizacidn del
invento tiende a la obtencidn de un producto consti-
tuido por un éxido mixto de actimidos (U, Pu)0, o
(u, Th)oa, constituyendo los dos 6xidos una solucidn
sbélida del tipo (Uy' X . y)02, designando X el plu-
tonio o el torio y estando la relacidn 1 = y (que
puede ser cualquiera) ventajosameﬁte comprendida en-
tre un valor prdéximo a cero y %.

El procedimiento utiliza dos productos de
partida: uno estid constituido por un fxido superior
estable de uranio: U 03, Ué Og 6 una mezcla de es-
tos dos ﬁxidos; este producto seré designado por la
férmula U3 0 (x compreundido entre 8 y 9); el otro.
es el bibxido Pu0, o Th 0,. Los datos que siguen co
rresponden al caso de Pu 02.

Se mezclan intimamente, en proporcidén co-
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rrespondiente a la composicidn que se trata de obte-

ner, los dxidos Pu 0, ¥y U, O por trituracibén en un

3
molino de bolas de uranio. La mezcla pulverulenta op
tenida, que conio consecuencia se designaré bajo el
término de "polvo crudo", se transforma en pastillas
por compresidn, sin adicidn alguna de aglutinado o
de lubrificante; esta operacidn conviene efectuarla
bajo una presidén comprendida entre 5000 y 8000 ba-
res., Las pastillas obtenidas se cargan en un horno
de fritado donse se efectlia, en una sola operacibn

de tratamiento té&rmico, la reduccibn de U, O_ en

3
U o, yla formacibn de la solucidn sdlida.

El tratamiento térmico comprende una subida
de temperatura hasta un valor comprendido entre 2502C
y 4509C (es conveniente del orden de 3002C), un man-
tenimiento de la temperatura a este valor durante una
duracidén variable segin la carga, pero suficiente pa
ra segurar una reduccidn completa del 8xido superior
de uranio en U02, a continuacién una nueva subida de
temperatura hasta un valor comprendido entre 16002C
y 16502C a una velocidad del orden de 2002C por ho-
ra, y un mantenimiento a este valor durante una du~
racidn del orden de cuatro horas. La atmdsfera del
horno evidentemente debe reducirse: puede utilizar-
se principalmente cl hidr8geno puro o dilufdo en el
argdn o incluso en el nitrbgeno.

Las pastillas fritadas obtenidas consisten
en una solucidn sbélida (U, Pu)O, efectiva, siendo la
difusiﬁn completa como se comprueba segln el perfil

de las rayas X, y el pardmetro reticular de la solu-
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cibn sblida corresponde al pardmetro tebrico, dedu-
cido de la ley de Végard.

Se hace constar que las densidades son ho-
mogéneas y comparables a las cque se obtienen por el
procedimiento clisico citado anteriormente (superig
res al 97%) cuando se efcctla la fabricacidn con hi
drdégeno puro.

La retraceidn a lo largo del tratamiento
térmico es considerable, al menos de un 20%, ¥y ori-
gina defectos: conicidad importante, fisuras o incluy
so destruccibn, Pero los defectos som promunciados
sobre todo cuando el §xido de partida es U03, como
consecuencia de la retraccibn mis elevada; cuando
se parte de U308’ son mejores los resultados: alrede
dor de un 60% de las pastillas estan exentas de fi-
suras y podrian utilizarse directamente, a condicidn,
bien entendido, de ser rectificadas.

Segiin los casos, se utilizan directamente
las pastillas fritadas obtenidas o se las tritura.
En el primer caso, la retraccién a lo largo del fri-
tado impone una rectificacidn previa, toda vez que
no permite una reproductibilidad dimensional acepta-
ble para la utilizacidén directa en las envolturas pa
ra formar un combustible nuclear. En este caso, es
evidentemente preferible partir de U3 08 estando eg
tonces las pastillas obtenidas exentas de fisuras,
For el contrario, si el d6xido de origen es UOB’ la
retraccidn provoca frecuentes fisuraciones, aun cuan
do el material fritado queda exento de poros.

En el segundo caso, las pastillas trituradas
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a una fina granulometria proporciona un "“polvo coci=
do" densoj las fisuras no influyen con tal de que los
poros residuales sean poco numerosos y que sea gran-
de su distancia media en comparacidm con el grano mg
dio de polvo final (por lo menos igual a 5 micrones
en general). Ahora bien, el producto obtenido retine
estas dos condiciones,

El polvo cocido puede utilizarse por ejemplo
para la fabricacibn de elementos combustibles por
vibrocompactado del polvo en una envoltura; puede ser
vir igualmente para la fabricacidn de carburos mixtos
(U,Pu) C obtenidos por reduccién del polvo de (U,Pu)
O2 por el carbono segﬁn procedimientos conocidos; se
sabe por otra parte que la reduccidn de los bxidos
mixtos por el carbono es preferible a la reducci§n
de una simple mezcla de los Sxidos.

II.- Una segunda forma de realizacibn, que
constituye una variante de la precedente, permite 1li
brarse del trabajo para la realizacidn de pastillas
fritadas de dimensiones regulares; esta variante com
prende dos ciclos sucesivos. El primer ciclo es idég
tico al procedimiento I. Pero en lugar de utilizar-
se directamente las pastillas obtenidas, se utilizan
para constituir una "chamota' desgtinada a reducir la
retraccién a lo largo del segundo ciclo, que conduce
a pastillas fritadas definditivas, de medidas preci-
sas.

Las pastillas fritadas de solucidn sbélida
(U,Pu)0, son trituradas a una granulometria tal que

el polvo cocido obtenido pasa por el tamiz de 300
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El polvo cocido es despu§s adicionade por un porcen
taje variable de 'polvo crudo" (mezcla U30x, Pu 02)
Yy el conjunto se tritura finamente en triturador de bo
las durante 5 horas aproximadamente, La proporciﬁn
de p&lvo crudo es inferior a un 20% en peso y conve-
nientemente comprendida entre % y 1l0%, presentando
la mezcla fresca un contenido en Pu 02 antes de dar
finalmente la misma composicidn (U, Pu)O2 que el pol
vo cocido; evidentemente se toma en general como pol
vo crudo el mismo producto U3 0x que ha servido para
el primer ciclo; la utilizaciﬁn de U 02 en el polvo
fresco seria desde luego posible, pero més costosa.

La relaciﬁn ponderal polve cocido polvo cru
do esti determinada por consideraciones a la vez téc
nicas y pricticas: Debe ser lo mis elevada posible,
de manera que reduzca la heterogemeidad que forzosa-
mente resulta de la utilizacidén de dos polvos de na
turaleza diferente y disminuya la retraccién del pol
vo fresco, La eventual utilizacidn de los desechos
de fabricaciﬁn del segundo c¢iclo como polvo cocido,
que implica una leve inversiﬁn de materia prima su-
plementaria, c¢conduce a tomar una relaciﬁn polvo co~
cido/polvo fresco superior a cuatro,

La mezcla del polvo cocido y del polvo cru-
do se efectfla por trituracidén hasta que el polvo pa-
sa por entero por un tamiz de 30 , Ll producto que
proviene de la trituracién se convierte a continua-
ci§n en pastillas sin ningin fraccionamiento granu-
lomﬁtrico previo a uma presiﬁn comprendida entre

5,000 y 8,000 bares, Las pastillas son despuﬁs Lri-
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tadag en las mismas condiciones que en el primer ci-

clo (la graduacidn de reducecidn a 4002C puede sin em
bargo acortarse o incluso suprimirse como consecuen-
cia de la débil proporcidn de U, Ox. El fritado se

3
efectla de nuevo entre 15502C y 17002C, bajo una co

rriente de hidrﬁgeno puro o diluido del orden de 3i/mn,

Hasta ahora el polvo cocido que provenia de
la trituracibn de las pastillas de solucibn sblida
(U,Pu) O, se consideraba no fritable. Ahora bien, el
invento muestra que este polvo se convierte en fri-
table después de afiadirle cierta proporcidm de pol.
vo crudo (mezcla Pu 02-U3 0x) sin adicidn de agluti-
nante o de lubrificante organico; la ausencia de es=-
tos aditivos aporta numerosas ventajas al suprimir
la necesidad de recogerlos en el curso del fritado,
evitando la formaciﬁn de carburos por reaccién entre
el carbono de estos aditivos y los Sxidos. Parece
que sea el polvo fresco el que desempefia la misidn
de aglutinante; es por esto por lo que las densida~
des en crudo, obtenidas sobre las pastillas prensa-
das, son muy elevadas, 8,5 gr/cm3 por ejemplo en el
caso de una mezcla a 5% de polvo fresco, siendo el
contenido en Pu 02 de un 20% en peso; en cuanto a la
densidad final de las pastillas, aumenta con la tem~
peratura de fritado.

Las pastillas obtenidas, que ofrecen una
reproductibilidad dimensional comparable a la de las
pastillas que se comsiguen por procedimientos clési-

cos y que estan exentas de fisuras, pueden utilizar-

‘se previa fabricacidn.
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A continuacibén se facilitan diversos ejem-
plos cifrados de realizaciﬁn del invento, ejemplos
relativos a la fabricacin de pastillas fritadas de
bxidos mixtos (U, Pu) 0,, cuyo contenido ponderal en
Pu 0, es de un 20%.

EJEMPLO I

Este primer ejemplo se refiere al caso 1
de realizacidn del procedimiento segin el invento.

Los productos de partida son U3 08 y Pu 02
mezclados en un triturador a bolas de uranio, duran~
te 5 horas, siendo tal la granulometria resultante
que la superficie especifica sea del orden de Im2/g,

Este polvo ha sido prensado en pastillas
en una matriz de 7,0 mm de diémetro, a una presiﬁn
de 8000 bares.

El fritado de las pastillas se ha efectuado
por mantenimiento durante 2 horas a 3752C, y la reduc
ci§n por mantenimiento a la temperatura méxima de
16002C durante 4 horas en atmdsfera de hidrdgeno., La
subida, asi como el descenso de temperatura, han sido
limitadas a 2002C. por hora,

Los ensayos efectuados sobre lotes de 15
pastillas por término medio han facilitado los resul=-

tados siguilentes:

densidad del fritado didmetro del retraccibn sobre
en % de la densidad fritado el difmetro en %

tebrica

Sy W W

96,6 5475 19,1
96,7 5,37 23,9
96,8 5457 ) 21,5
97,0 5,64 20,3
97,0 5,61 20,8
97,4 5,61 20,8
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La retracciﬁn importante ha provocado una
fuerte conicidad de las pastillas de aproximadamen

te 6 mm por cm,
100

EJEMPLQ IX

Este ejemplo se refiere al caso IL: se ha
aplicado un segundo ciclo a una mezcla de 955 (U,Pu)
0, obtenida en el ejemplo I vy de 5% de polvo fresco
empleado en el ejemplo I, La mezcla ha sido efectua~-
da como en el ejemplo I, en un triturador de bolas.
Las condiciones de prensado y de fritado han sido
por tanto las mismas que en el ejemplo X, a excep~
ciﬁn de la temperatura de fritado, que ha sido de
1650ecC,

Los resultados obtenidos han sido los si-

guientes:

Lote densidad del fritado difmetro del retraccidn sobre
en % de la densidad fritado el difmetro en %
tedrica
1 97,1 6,46 8,2
2 97,1 6,47 8,2
3 96,5 6,47 8,2
& 96,6 6,45 8,2
5 96,8 6,47 8,2

Si se admite una proporci§n de 3% sobre
el difmetro y 0,3 sobre la densidad, la totalidad
de la produccidn es aceptable. |
EJEMPLO III

Este ejemplo es idéntico al ejemplo II, pe-
ro el polvo cocido se obtuve por trituracidén de de~

sechos de fabricacidn de (U, Pu) 0,. Estos desechos,

2
de procedencias muy diversas y cuyo almacenamiento
habia durado de algunos dias a varios meses, pero

cuya dosificacidn en Pu 0, era siempre igual a 205
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en peso, han sido mezclados en una proporcibn de 95%
en peso de desechos con 5% de polvo fresco (mezcla
de U3 08 y Pu 02); la mezcla ha sido tratada como en
el ejemplo IX,

Se han obtenido los resultados siguientes:

densidad del fritado  didmetro del retraccidm sobre

Lote é
en % de la densidad fritado el dilmetro en %
tedrica
96,6 6,39 9,k
96,8 6,36 9,9
3 96,6 6,39 9,4

Los resultados que anteceden muestran las
ventajas del invento; ademés de las indicadas ante-
riormente, pueden anotarse las siguientes:

- Bconomia, debida no solamente a la simplicidad de
realizacibn, sino sobre todo a la posibilidad de paxr
tir de productos brutos industriales como U03, U308
y Pu O2 v no de un producto caro, el UO2 fritable;

~ Posibilidad de almacenar y manipular al aire libre
los productos brutos industriales de partida;

- Obtencibn, por la segunda forma de realizacidn del
procedimiento, de pastillas fritadas con una excelen
te reproductibilidad dimensional, pudiendo ser las
tolerancias inferiores a 1% sobre el diémetro Y SOw=
bre la altura, lo gque hace inﬁtil el proceso de fa~
bricacibn alterior;

- Excelente difusibén de Pu 0, en U0,, siendo el pro-
ducto final la solucién sblida (U,Pu)0,, sea cual
fuere la variante de procedimiento adoptada;

- Por ﬁltimo, reciclado que permite utilizar nueva-
mente los desechos de fabricacidén sea cual sea su

origen, mientras que antiguamente estos desechos se
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perdian y no podian ser reciclados sino después de
un tratawiento complejo de redisolucién y de nueva .
elaboracidn.
NOTA

Descrita suficientemente la mnaturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Fatente presentada
en Francia Noe PV.9063.453 de fecha 12 de febrero de
1964, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios lnternacionales en vigor,sien
do lo gue constituye la esencia del referido inven-
to y por lo que se solicita Patente de Invenciﬁn por
20 afios en Fspafia: "PROCEDIMIENIO DE PREPARACION DE
OXIDOS MIXTOS DE ACTINIDOS", caracterizéndose por lo
siguiente:

12,~ Procedimiento de preparacién de Oxi-
dos mixtos ae actinidos, que comprende la prepara-
ci§n de una mezcla pulverulenta de 6xidosX02, donde
X es un cuerpo del grupo constituido por el plutonio
vy el torio, ¥y U30x’ donde x esté comprendido entre
8 y 9, la compresidn de la mezcla en pastillas sin
adicidn de aglutinante, y una operaciﬁn de tratamien
to térmico finico en atmdsfera reductora, constitui-
do por un calentamiento hasta una temperatura come-
prendida entre 250 y 4502C, por un mantenimiento a

esta temperatura durante un tiempo suficiente para
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reducir el Sxido USOx en UO,, por medio de un nue-
vo calentamiento hasta una temperatura comprendida
entre 1550 y 17002C y por un mantenimiento de esta
temperatura hasta la obtemcibn de una solucibn sb=-
lida (U, X) O, fritada.

22,- Procedimiento segfin reivindicacifn
No. 1, caracterizado por el hecho de que las refe-
ridas pastillas son preparadas por compresién entre
5000 y 8000 bares.

32,~ Procedimiento segin reivindicaciones
1 & 2, caracterizado por el hecho de que la mezcla
de los bxidos X0, y U30x se realiza por trituracidn
en un triturador de uranio a bolas,

ke,- Procedimiento seglin reivindicaciones
1, 2 & 3, caracterizado por el hecho de que dichas
pastillas fritadas de solueibn sblida son tritura-
das en polvo y mezcladas en una proporcién de la
citada mezcla pulverulenta inferior a un 20% en pe-
so, y que el producto obtenido es convertido en pas
tillas y sometide a un segundo tratamiento térmico
de reduccibn a UO, del bxido de uranio U;0, conte-
nido en la referida mezcla afadida y de fritado en
atmdésfera de hidrdgeno.,

52.,- Procedimiento segiin reivindicacidn &,
caracterizado por el hecho de que 1la proporci§n de
dicha mezcla pulverulenta esté conprendida entre 3
y 10% en peso.

62,- Procedimiento seglin reivindicaciones
1, 2 § 34 caracterizado por el hecho de que las pas

tillas fritadas son trituradas y que el polvo que
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proviene de la trituraciﬁn es reducido por elAcar—
bono en (U, X) C.

72.- Procedimiento de preparacibén de &xi-
dos mixtos de actinidos, tal y como queda substan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Me ta consta de catorce hojas es-

COJMISSARIA";//!’ENERGIE ATOMLGUE .
ol
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