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"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N¢ 266,948, CONCEDIDA EL 15 DE SEPTIEMNBRE
DE 1961, POR: "PROCEDIMIENTO DE OBTENGION DE GUEREOS
SINTERIZADOS,DENSOS, CONSTITUIDOS POR DIOXIDO DE URA-
NIO O UNA MBZCLA DE ESTE CON DIOXIDO DE FLUTONIO™,
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Folicitanto: UNITED KINGDOM ATOMIC ENERGY AUTHORITY, entidad in-
glesa, residente en ll, Charles II Street,Londres,

SJW.1, ) Ing’l.aterra.

Este invento se refiere a materiales com-
bustibles para reactores nucleares.

En nuestra especificacién de patente no
266948 se expone y relvindica un procedimiento para

5, produclr un cuerpo sinterizado denso consistente en

Mod. 113



5.

10.

15,

20.

25.

30,

| {7
: ?’"v <2

317548

didxido de uranio o una mezcla del mismo con didxido

sl N is

de plutonio, cuyo procedimiento consiste en calentar
un cuerpo compacto de didxido de uranio 4 una mezela
del mismo con didxido de plutonio a une temperatura
de 13009C por lo menos en una atmdsfera de didxido
de carbonoc 6 una mezcla de éste con mondxido de car-
bono.

De acuerdo con uno de los aspectos del in-
vento presente, un procedimiento para la produccidn de
un cuerpo sinterizado denso consistente en un material
combustible de didxido de uranio mezclado con didéxido
de plutonic comprende el calentar un cuerpo compacto
de didxido de uranio y didéxido de plutonio mezclados
a una temperatura que oscila entre 11009C y 12002C
en una atmdsfera de didxido de carbono. De preferencia
la temperatura oscila entre 1100°C y 11502C,

Comparada con los éxidos mezelados en forma
mecénica usados en log ejemplos deseritos en la refe-
rida Especificacidn de Patente, el presente invento se
refiere principalmente & un material de dxido mezclado
preparado a partir de una mezcla de nitrato de uranio
v nitrato de plutonio en solucidn y se basa en el ines-
perado descubrimiento de que al calentar un cuerpo come
pecto de dicho material de 6xido mezelado en una atmésg-
fera de didéxido de carbono, aumenta muy poco la densidad
del cuerpo a poco més de 11009C, La importante reduccidn
de 2009C 6 méds comparado con la temperatura de 14009C
expuesta en el Ejemplo 2 de la Especificecidn de Patente
menclonada anteriormente tiene una considerable impor-

tancia econdmica; por ejemplo, reduce el costo inieial
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para el tratamisnto de los mencionados materiales.

Para un tratamiento al calor de un periodo de
5 & 8 horas, el producto tiene tiplcemente una propor-
cibén de oxigeno con relacidn a los dtomos metdlicos que
oscila entre 2,05 a 2,09:1 y se puede obtener un producto
estequiométrico con una proporoeidn de oxigeno a dtomos me-
tédlicos en el érden de 2,00 + ,0Ll:1 bien introduciéndo mo-
néxido de carbono en el diéx;do de cerbono en una propor-
¢ién volumétrioca de preferencia de 10 partes de CO a 1 par-
te de COp dentro de los limites de 1:10 a 100:1 partes por
volimen de monéxido de carbono a diéxido de carbono, 6 de
una forma alternativa, reemplazando el didxido de carbono
por argdén seco, continuando en uno 4 otro caso el tratamien~
to al calor durente dos horas més a la misma temperatura
(vege alrededor de 11002C) seguido de enfrimmiento & una
velocidad de 200~3002C/hora,

Se ha observado que la falta de una desiflca-
cidén adicional de importancia ligeramente por encima de
los 11002C coincide con el aumento del desarrollo de gra-
no y la proporeidn de oxigeno con respecto a los Atomos
de metal. A pesar de que no se intenta con ello limitar
el alcance del invento, una explicacidn posible es que
éstags circunstanclas favorecen el alslamiento de poros
entre los grenos, quiténdose perfectamente log poros de
los contornos de los granos y tendiendo a retardar la den-
sificacidn.

A continvacidén se descrive, a titulo de ejem-
plo, un procedimiento para producir un cuerpo sinterizado

denso de material combustible de didxido de uranio y didxido
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de plutonio mezclados que incorpora los prineipios

del invento para su emplso como material combustible
rdpido para reactor nuclear que contiene tipicamente
un porcenteje molar de 10 a 50 FuO,.

Se somste a reaccidén una mezcle de solucio~-
nes de nitrato de plutonio y uranio con hidréxido de
amonio para que de un coprecipitado de Pu(OH)4 y diu~
ranato de amonio (A.D.U,)., Se filtra, lava y seca el
precipitado y despuds se caleina con aire a 250¢C du-
rante cinco horas. El polvo calcinado producido por
egste procedimiento tiens una proporcidén tipica de oxi-
geno a Atomos de metal en el Srden de 2,7-2,9:1 y un
4drea de superficie em el drden de 25-50 metrosz/gramo.

Después se reduce este polvo (para que de
una proporcidn de oxigeno a Atomos metédlicos en el
érden de 2,00-2,05:1) a 800-900°C durante 5 horas en
una atmésfera consistente en 1 parte de mondxido de
carbono a 10 partes de diéxido de carbono, estando su-
peditada la temperatura por el valor de area de super-
fiocie del polvo calcinado. Asi, para un Area de super-
ficie de polvo calcinado de 25 metros®/gramo, el Area
de superficie del polvo reducido serd tipicamente de
6 mts?/gn y una densidad aparente del polvo del dxden
de 2,2 a 3,0 gn/om®.

Aunque para la reduceidn de polvo caleinado
se prefiere emplear una atmdsfera de mondxido de carbo-
no/didxido de carbono, también se puede usar hidrdgeno
(en la forma conocida), durante un periodo de 5 horas
a 7002C. Se ha averiguado que entonces es deseable in-

cluir una etapa adicional en le que el drea de superfi
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cie y la densidad aparente se ajustan para que queden
comprendidas entre los limltes preferidos de valores
de 2,0 & 3,1 gms/cm® de densidad aparente y 7,0 a 2,0 mbs?/
gn de drea de superficie. Bsta etapa 6 fase adicional se
lleva a cabo con ventaja en una atmésfera de argén. De es-
ta forma , la mezcla de polve de 6xido que contiene 15 mo-
les por ciento de Pu0y y que tiene un drea de superficie de
21 mts®/gn y una densided aparente de 1,6 gm/om®, cuando

se callenta en argdén durante 5 horas a 6502C de una superfi-
cle de § mtsz/gm y una clfra de densidad aparente de 2,9
gm/cms.

En el mismo periodo de tiempo de calentamiento
en una atmdsfera de hidrdgeno, se necesitd una temperatura
de 1050°C para obtener los valores correspondientes de drea
de superficie y densidad aparente. La etapa adicional de
ajuste de drea de superficie y densidad aparente puede lle-
varge a cabo, como variante, en vacio. Asi, cuando un polvo
de 6xido mezelado que tiene un drea de superficle de 33 me-
tros®/gm v una densided aparente de 1,6 gm/emd se calienta
a 700°C durante cinco horas al vacio de menos de 1 micron
de mercurlo, produce un polvo de un producto sinterizable
con una superficie de 4 metros?/gm y una densidad eparente
de 2,67 gm/cmd,

El material en polvo reducido se muele entonces
en molino de bolas durante dos horas, por ejemplo, para
desmenuzar los aglomerados y después se mezela el polvo
molido con un aglutinante tal como el conocido "Cranko"
(polibutilmetacrilato en dibutil ftalato) y se granula
8 - 22 4 72 mallas de Especificacidén Briténica. Después

de secas, se prensan los grénulos a 31,49 - 62,99 kg/mm?
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para que se formen cuerpos compactos en forma de boiitas
econ un peso por unidad de vollmen de 5,5 em/ cm® para una
densidad aparente del polvo de 2,0 gn/em® y de 6,4 gm/om®
para una densidad aparente del polvo de 3,1 gm/cmS,

Entonces se sinterizan las holites calenténdo-
lag en un horno a 1100°2C a una velocidad de 100-2009C/ho-
re en una atmbésfera consistente en didxido de carbono y
manteniéndose & esta temperatura en la atmbsfera de COp
durente 5 a 8 horas., Después se introduce el mondxido de
carbono en la atmdsfera en la proporcidn volumétrica pre-
ferida de diez partes de mondxido de carbono por una parte
de didéxido de carbono y se calientan las bolitas durante
dos hotas mds a 11009C, seguido de su enfriamiento en la
misma atmdsfera & una velocidad de 200-3002C/hora,

Bn lugar de introducir mondxido de carbono,

se puede reemplazar el didxido de carbono por argén seco
(pasado sobre virutas de uranio a 6002C antes de entrar
en el horno) y se calientan dichas bolitas durante dos
horas mis a 11002C, seguido de su enfriamiento en la mis-
ma atmésfera de érgén a una velocidad de 200-3009C/hora,

Las bolitas sinterlzadas tienen tipicamente una
densided sinterizada > 95% tedrico y una proporeidn de
oxigeno a 4tomos metélicos de 2,00 z 0,01:1.

La etapa de sinterizacidén deserite anteriormente
sirve también para quitar de una forme satisfactoria el
aglutinante empleado pra granular el polvo reducido, te-
nlendo las bolitas sinterizadas un contenido de carbono del
brden de 20-50 ppm.

A continuacidén se exponen algunos ejemplos:

() Se redujo un material combustible de 6xido mez-
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clado contenlendo 15 moles por

el contenido de uranlo del U0, de enrdguecimiento natural,
en hidrdgeno calentado en argén y compactado segin se des-
eribid anteriormente formando bolitas que se sinterizaron
5. a una temperatura de 11002C durante 3 horas en didxido de
carbono y se enfriaron en 10 partes por vollmen de CO: 1
de COp mezclados, siendo la velocidad de calentamiento y
enfriamiento de 2002C/hore. La densidad sinterizada fué
de 10,64 gm/om3, equivelente al 96,5% de densided tedrica
10, (11,02 gm/cm®), Después del sinterizado en CO, y antes
del enfriamiento en le mezela de CO/COp la proporcidn
de oxigeno a metal era de 2,09 : 0,01:1, y después del
enfriamiento en la mezcla de 00/CO, la proporcidén de oxi-
geno a metal fué de 2,00 * 0,0L1:1.
15, (b) Se redujo un polvo combustible de éxido mez-
clado conteniendo 15 moles por ciento de Pul,, siendo
el contenldo de uranio del U0z de enrlquecimiento total,
en una mezcla de gas de 9 partes por vollmen de CO:1 de
COz a 500°C durante 5 horas, lo que did origen 2 una densi-
20, dad aparente de 2,97 gm/om®, une superficie de 4 metros?/
gm y una proporcidn de oxigeno a metal de 2,00;1l. Se granuld
el polvo con 10 ¥ /w_ % de "Cranko" y se prensé a 31,49 kg/
mu® para que se formaran cuerpos compactos en forma de boli-
tag de aproximadamente un gramo de peso y de un didmetro
25, nominal de 5 mm. EL peso por unidad de volimen de las bo=-
litas fué de 6,56 gm/omd. Las bolitas se sinterizaron a
1200¢C en una atmésfera de didxido de carbono, siendo la
velocidad de calentamiento de 100-~1202C/hora. Entonces
se reemplazé el didxido de carbono por argdn seco y se

30, mentuvo la temperatura de 12009C durente dos horas més,
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seguido de su enfriamiento a una velocidad de 100=-1202¢/

hora. Las bolitas sinterizades tenian ura densidad de
10,75 gm/om® (equivalente a 97,54 de densidad tedrica)
y una proporeidn de oxigeno a dtomos de metal de 2,01:1;

(¢) Se sinterizaron bolitas crudas como en (b)
a 11502C durante cinco horas en didxido ds carbono. En;
tonces se introdujo mondxido de carbono en una propor-
cifn volumétrica de 10 partes de CO a 1 parte de COp y
se continué el calentamiento durante dos horas seguido
de enfriamiento. Las bolitas sinterizades tenfan wna pro
poreidn de oxigeno a metal de 2,00 £ 0,01:1 y una den-
sidad sinterizada de 10,55 gm/cmS, equivalente al 95,8%
de la densided tedrica.

El procedimiento descrito anteriormente a
titulo de ejemplo; ademés de ofrecer las ventajas men-
cionadas de hacer posible la reduccidn en el costo del
proceso, ofrece tamblén la posibilidad de llevar a ca=
bo el caleinamiento, reduceidn, separacidn y sinteri-
zacidn en atmdsferas libres de hidrdgeno, evitando de
este modo el peligro de incendios que lleva parejo sl
hidrdgeno. En lo relativo a reduccidn de costos en sla-
boracidn, el Srden modificado de temperatures del in-
vento presente permite el empleo de resistencias de
"Nichrome" & "Kanthal"™ en los de sinterizecidn de cal-
deo eléctrico, mientras que las temperaturas mds altas
del procedimiento de la Especificacidn de Patente men~-
cionada anteriormente exigen el empleo de resistencias
de materiales tales como el platino 6 la aleacidn de
platino y rodio (que son muy costosas) & de molibdeno,

que necesitan proteccidn contra la oxidacidén y por tanto



5.

10,

15.

20,

’5.

30,

- 317516

hacen mAs complicado el disefo del horno.
NOoTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificacionss
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. También se hece constar que el invento corresponde

& una solioitud de patente presentada en Inglaterra con
fecha y nimero sigulentes: 16 de septiembre de 1.964,
n? 37787/64, acogiéndose por lo tanto & los beneficios
que conceden los Qonvenios Internaclonales en vigor
y por lo que se solicita ler, Certificado de Adicién
por:"Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n? 266.948, concedida el 15 de septiembre
de 1,961, por:"Procedimiento de obtencidén de cuerpos
sinterizados, densos, constituidos por didxido de ura-
nio 6 una mezcla de éste con dldxido de plutonio"; oca-
racterizandose por lo sigulente:

l.~ Mejoras intmoducidas en el objeto de
la patente principal n¢ 266.948, concedida el 15 de
septiembre de- 1,961, por:"Procedimiento de obtencidn
de cuerpos sginterizados, densos, constituidos por did-
xido de uranio 6 una mezcla de éste con didxido de
plutonio, caracterizadas porque comprenden el calentar
un cuerpo compacto de diéxido de uranio y diéxido de
plutonio mezclados & una temperaturs en el drden de
11002C a 12002C en una atmésfera de didéxido de carbono.

2,- Mojoras segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizadas porque la temperatura ogeclla entre 1100°C
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a 11502C, 3
3.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, carac-

terizadas porque después de calentar el mencionado cuer-
po compacto en una atmésfera de didxido de carbono, el
cuerpo Se calienta despuds en una atmésfera consistente
en una mezcla de didxido de carbono y monédxido de carbono.

4.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizadas porque la proporecidn volumétrica de mondxido de
carbono con respecto al didxido de carbono se halla com-
prendida entre 1:10 a 100:1,

S.~ Mejoras segin la reivindicaeidn 1, carac-
terizadas porque la proporecidn volumétrica de mondxido
de carbono a didxido de carbono es de 10:l.,

8.~ Mejoras segin la reivindicaeidén 1, carac-
terizadas porque después de calentarlo en una atmésfera
de aidxido de carbono, el cuerpo se calisnte despuds en
una atmdsfera de argdn seco.

7.-Mejoras segin la reivindicacidn 1, carec-
terizadas porgue el cuerpo compacto se prepara con un
polvo que tlene una superficie y densidad aparente en
el 4rden de 2,0 a 3,1 gn/om® de densidad aparente y co=
rrespondientemente 7,0 & 2,0 metros?/gm de drea de super-
flele.

8.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, carac-
terizadas porque la superficie y densidad aparentes se
consiguen calentando el polvo en une atmésfera consis-
tente en wuna mezecla de mondxido de carbono y didxido
de carbono.

9.~ Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal n® 266,948, concedida el 15 de sep-
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tiembre de L.961, por:'"Procedimiento de obtencidén de

cuerpos sinterizados, densos, constituldos por didxi-

do de uranio 6 una mezcla de éste con didxido de plu~
tonlo; tal y como gueda degcrito sustancialmente en

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 1l hojas escritas

a miquina por una sola cara,
Madrid,

UNITED KINGDOM ATOMIC ENERGY AUTHORITY,

. W bt (m‘.-:f.} \ MODE[
';'h ;’ Framados A G ClA BRANGY
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