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El presente invento se refiere a un método de fabrica-
ciln de tubos de material compuesto AlqA1203, particuler-
mente fundas para elementos de combustibles nuclesres o tu=
bos de presidn para reactores nucleares, mir particularmen-
te, tiene por objeto un procedimiento para obtener produc-—
tos sinterizados, destinados a dichas aplicaciones nuclea-
res, que presentan una elevade uniformidad de distribucidn
del A1203. Como es sabido, las fundas o bubos de fuerza pa-
ra reactores nucleares de Al—A1203 sinterizado que, en lo
gue sigue, se denominan productos acsbados, obbenidos con
los mébtodos de fabricacidn conocidos, presentan en caliente,
a las temperaturas de empleo de 300 a 5002C, previstas en
ciertos reactores nucleares, caracteristicas todavia limi-
tadas para gerantizar un empleo prolongado y seguro de ta-
les productos acabados en reactores nucleares, dadas las
graves condiciones de solicitaciones y de duracidn de em-
pleo en el rdactor.

Se sabe, efectivamente, que la temperatura de una fun-
da de elemento de combustible que, conteniendo en su inte-
rior el combustible fisionable, se halla exbteriormente en
contacto con una corriente de flGido que deriva el calor
generado en el combustible, debe ser elevada para obtener
un mejor rendimiento; por ejemplo, para un combustible cons-
titufdo por briquetas o pastillas de carburo de uranio, la

temperatura sobre el eje puede ser superior a 100092C y el
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fléido refrigersnte puede tomar temperaturas del orden de
400 a 45090, de donde se deduce gque la temperatura en la

funda puede alcanzaxr valores del orden de 400 a 4509C con
miximos hasta 5009C,

Las condiciones de trabajo del reactor son tales,ade-
mas, como para hacer necesaria una resistencia de la funda
muy prolongada en el tiempo, incluso sobre las zonas més:
calientes, mfs solicitadas y mles d&biles por la presencia
de soldaduras, por ejemplo, en los extremos de la funda.

Para aumentar las caracterfsticas meclnicas de resisten~
cia y de ductilidad del material compuesto Al—A1205 que cong-
tituye una funda o tubo de fuerza es esencial que tales ma~
teriales presenten la mixima homogeneidad de fabricacidn asi
como una pureza mixima y una elevade homogeneidad de distri-
bucibn del Oxido de aluminio, subdividido en finas partficu-
lasy en la matriz de aluminioe ‘

Un procediniento para obtener productos sinterizados,
denominados en lo que sigue productos semiacabados, para la
fabricacidn industrial de productos acebados del tipo mencio-
nado, ha sido descrito en la Pabente NQ, 665,857 presentada
en Italia el 17 de Mayo de 1,963 a nombre de los solicitan-
tes y titulada "Método para producir sinterizados de A1~A1203
de eleveda pureza pars aplicaclones nucleares".v

Tel procedimiento conocido comprende en esencia, partien-
do de aluminio superpuro con 99,99% de aluminio, una fase de
pulverizacidn mediante atomizacidn desde el estado fundido o
pulverizacidn con pistola a pertir de hilo metflico,una fase
de oxidacisn controlada del polvo obtenido mediante molienda
en recipientes de aluminio o sus aleacciones & con agentes

de molienda tambiln de aluminio o sus aleaciones y, final-



mente, una fase de sinterizacidn del polvo oxidado.

Los productos sinterizados asl obtenidos son transfor-
mados, mediante métodos usuales de febricacidn, en produc-
tos acabados que se distinguen por la denominscidn comer-

60.~ cial "Puroxal" (marca registrade en Italia) con cuya deno-
minacidn serdn disbinguidos en lo que sigue.

Los productos Puroxal, no obstante la elevade pureza
final que puede obtenerse con el procedimiento conocido ci-
tado, presentan todavia una cierta anisotropia por la propie-

65.- dad del materiasl del que estin constitufdos, que limita las
. cualidades de resistencia y de ductilidad en las condiciones
de empleo en un reactor nuclear,

El presente invento tiene por objeto la obtencidn de
productos acabados que presenten mejores caracterlsticas de

70.,- pureza, resistencia y ductilidad, y ello mediante un procz-
dimiento que, similarmente al de la patente mencionada,per-
nite un control y una graduscidn de la oxidacibn tales que
se obtiene una distribucibdn més avenzada y mis regular del
bxido de aluminio y una disminucidn de las dimenciones: de

754~ las particulas del bxido.

Se ha descubierto que el empleo, en la fase de oxida=~
cibn mediante molienda, de una silicona, de preferencia una
grasa de silicona, como agente de moliends, en sustitucidn
de los usualmente empleados como el Acido estefirico o 1ds

80.,~ estearatos, influye sobre la regularidad de la oxidacidn,
permitiendo una molienda mds uniforme de los polvos de alu-
minio y un mejor control de la velocidad de oxidacibge.

El procedimiento seglin el presente invento se caracte-
riza en esencia porque, durante la fase fundamental, esto es,

85.,- la fase de oxidacidn controlada del polvo mediante molienda,
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esta operacidn se efectfia usando como ligante de molienda
una silicona, de preferencia una grasa de silicona, ¥ por-
que la moliends misma se efectfia en atmbsfera de aire y a
temperatura ambiente en condiclones conbtroladas de temperas
tura o del contenido en oxigeno y humedad del aire, de pre-
ferencia mediante renovacidn continua del aire y memtenimien-
to de la constancia de la temperatura.

EL procedimiento puesto a punto segln el invento se ca~
racteriza en esencia por comprender las fases siguientes:
Fage a) - Se procede, usando de preferencia como materiales
de partide aluminio superpuro de 99,99% o aluminio puro de
99,9%, a su reduccidn a polvo en el cual el contenido de cada
impureza presente debe mantenerse lo mfs bajo posible, por
ejemple inferior a 0,005% en peso, mediante atomizacibn des-
de estado fundido o pulverizacidn con pistola a partir de alar
bre metdlico, recogifndose a continuaci on el polvo obtenido
en cimaras, respectivamente, de sedimentacidén o de filtracidn
y en ciclones constitufdos por aluminio o sus aleaciones,
Fase b) - Se procede a la clasificacidn del polvo obtenido
y se realiza la oxidacidén controlada de las fracciones de la
granulonetrfa preseleccionada hasta obtener el contenido de-
seado en A1203 comprendido entre 2% y 20%, mediante molienda
en molinos que tienen recipientes de aluminio o sus aleacio-
nes y drganos de molienda tambidn de aluminio o sus aleacio-
nes (por ejemplo, molinos de bolas de aluminio con bolas de
aluminio) para evitar la contaminacidn por el material del
moling; como lubricante o ligante de molienda se usa una si-
licona, con preferencia una grasa de éilicona ¥ le molienda se
efectlia en atmbsfera de aire y & tempefatura ambiente con

control del aire que esté en contacto con el polvo y de su
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contenido en ox{geno y bumedad y de la constancia de la tem~-
peratura.

Fase ¢) - Finalmente, los polvos asi obtenidos, con un con-
tenido en 5xido de aluminio comprendido preferiblemente en—
tre 2 y 20%, se someten a una fase de compresidn en frio
efectuada de preferencia a una presidn del orden de 2 tone~
ladas/cn?.

Fase 4) -~ Se procede & una estabilizacidn por sinterizacién
del 8xido y desgasificacidn en caliente efectuada a una
temperatura comprendida entre 550 y 6252C en un horno bajo
vacfo con una presién residual comprendida entre 1072 ¥
10"5 mm, de mercurio, durante un periodo del orden de 10 a
30 horas, preferiblemente de 20 a 24 horas. Un proceso de
desgasificaciln semejante, pero efectuado en un intervalo

de temperatura mis restringido, de 550 a 6002CG, ha sido des~
crito en ls Patenbe ibaliana N2, 639,356 del 3L de Mayo de
1.961.

Fase &) - Se somete el maberial a una compresidn en calien-
te efectuads de prdferencia a la temperabtura de 6002C con
uvne presién del orden de 5 toneladas/cmgo

Lds productos asi obbtenidos son transformador luego en
productos acabados mediante al menos una operacidn de ex-
trusidn segulda eventualmente por una operacidn de trefila-
do, efectuadas segin cualquier método conocido.

Seglin una caracteristica ulterior del procedimiento,la
fase de molienda se efectfia con una sola adicisn inicisl de
silicona, o de grasa de silicona, de preferencis una canti-
dad del 0,3% en peso.

Seglin otra caracteristica, durante btoda la fase de mo=

lienda se efectlian sucesivas adiciones de silicona o de gra—
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sa de silicona, de vez en cuando.

El empleo de la silicona en la fase de molienda del
procedimiento segfin el presente inventeo, permite obtener
una distribucidn particularmente fina y homogénea de las fi-
nas partfculas de 6xido de aluminio en la matfiz de alumi-
nio, es decir, que permite por un lado la obtencifn de los
productos acabados particularmente tubos, de mejor calidad
en las condiciones de empleo y, por otro lado, la elimina-
cidn del material de grumos de 6xido de aluminio que normal-
mente estén presentes en forma basta y heterogbnea,~ Por sus
buenas propiedades entiadhesivas, las siliconas permiten la
posibilidad de controlar bien y de graduar la oxidacidn len~
ta subsigulente (fase 2 del procedimiento) variando el tiem-
po de oxidacibn con buena correlacidn lineal entre tales
pardmetros, por ejemplo 0,1% de Aleoa/hora de-moliendao

El empleo de grasa de silicona conduce ademds a la dis-
minucibn fuerte del contenido de C en el producto terminado
con aumento, por tanto, de la pureza del material sinteri-
zado, estando el C presente prevalentemente como Al40 sy Dro~
ducto que puede descomponerse fhcilmente, Mientras que una
muestra normal de SAP (producto comercial Al_A1203) contiene
de 0,2% a 0,3% de C (correspondiente a 0,8~1,2% de A14C3),
una muestra del material compuesto Al—Aleo3 seglin el presen-
te procedimiento contiene alrededor de 0,05-0,1% de C, que
corresponde a solamente 0,2%-0,4% de A14939 no siendo en ab-
soluto dafiosa la presencia de silicio (0,2~0,3% Si) que
sustituye al A14G3.

ILa elevada pureza conferida a los productos acabados
obtenidos con el presente invento y la oxidacidn controlada

influyen sobre sus caracteristicas y resulta facilitada la



180,~

185¢=

1906~

1950"'

2000"-

205(: hd

fabricacidn propiaiente dicha de los mismos,

En lo que respecta, en el campo de las aplicaciones
nucleares, a la fabricacidn, en particular de tubos desti-
nados a ser empleados como fundas de elementos combusti-
bles, lisas o provistas de aletas de enfriamiento longitu~
dinales o helicoidales, o tubos de fuerza de gran dilmetro
interior, otras ventajas son las siguientes:

a) La elevada pureza del sinterizado permite obtener la
supresibén de los defectos superficiales y de los puntos
de iniciacibn de roturas internas y externas sobre los
productos acabados,

b) wna mejor resistencia general & la corrosidn,

¢) la obtencidn de las formes més complicadas (por ejemplo,
fundas con alebas helicoidales exteriores e interiores),

4) wa baje dispersidn de las caracteristicas mecfnicas de
tales productos acabados debida a la elevada pureza del

material, pero sobre todo a la oxidacién controlada mis

avenzadsa,

e) ademds, la seccién de captura de los neutrones térmicos,
no es aumentada por el empleo de la grass de silicona
por lo cual se mantiene una ¢ierta economia de neutbrones,
respecto a los materiales normales compuestos de Al—Alaoa.

Io que sigue, a tf{tulo de ejemplo no limitativo para
ilustrar mejor el invento, constituye wn ejemplo de fabri-
cacidn de fundas de elementos combustibles nucleares segin
el procedimiento del invento.

Ejemplo:

Una cantidad de 50 kgs. de aluminio, de pureza 99,99%

(RAFFINAL) se introdujo en un horno de fusidn con abtomizador

provisto anteriormente de una clmara de recogida y de un
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filtro.
La atomizacidn se ha realizado a 7009C; el anflisis del

polvo obtenido ha sido el siguiente:

Fe = 0,005% en peso
s8i = 0,00%3% en peso
A1,0, = 0,05% en peso
Oxidacidn controlada por molienda en presencia de grasa de
silicona.
En cantidades de 3 kgs. cada vez, con adicibn de 0,3%
de grasa de silicona, el polvo ha sido introducido en un mo-

lino rotativo horizontal de aleacibn ligera de aluminio ¥
magnesio con 8rganos de molienda (bolas) de la misma alea-
cibn, sometiéndose & molienda a temperatura aubiente y con
aire renovado continuamente durante un tiempo total de 70
horas. La constancia de la temperatura se ha obtenido median-
te rociado con agua del exterior del molino. '

Bl contenido en A1205 ha resultado ser de 7% =

El contenido de Fe ha resultado ser de 0,005%

(Rendiniento del ensayo &= 95%)

Sinterizacibn

Bl polvo oxidado en la medida mencionada ha sido com-
primido en frio en lingotes de 2 kgs. cada uno, de 80 mm de
difmetro, a la presibén de 2 ton/cm2.Lon lingotes han sido
luego colocados en un horno de vacio para la estebilizacidn
del 4xido y la desgasificacibn, a la temperatura de 6002C

dursnte 22 horas a la presiln residual de 104— 10"'5 mm.hg,
y sonetidos luego a compresidn en caliente a la temperatura
de 6002C con una presidn de 5 ton/cmg; luego, despuds de las
operaciones normales de torneado y decapado, los lingotes

han sido extruidos desde el difmetro de 80 mm a la forma de
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tubo de 61,5 x 26 mm de didmetro (relacifn de extrusidn:
1,85) con una prensa horizontal de 500 ton., & una tempera-
tura de extrusidn de =2 57590 y con una velocidad de ex-
trusidn de aproximadamente lm/min,

Despuds de un precalentaniento de 4 horas a 57590, el
tubo pre-extrufdo ha sufrido una segunda extrusidn, desde
las dimensiones de 61,5 x 26 mm a las dimensiones finales
del tubo con aletas exbteriores helicoidales (diémetro in~

ferior = 25,5 mm, espesor del tubo: 1 mm; 39 aletas tér-

Mmicas de altura = 1 mm; % alebas exteriores de posicidn de

altura = 3 mn), Ia relacibn de extrusibn es de 17,5 ¥y la
extrusibn se ha hecho con prensa horizontal de 250 ton. 2
una temperatura de extrusibn de =2 5752C y con una veloci-
dad de extrusibn de aproximademente 7 m/min.

Los productos acabados asi obtenidos han sido final-
mente decapados con sosa y lavados con agua.

El anflisis quimico sobre productos terminados ha dado

los siguientes resulbados:

A1,0, = 751%

Fe - 0,005%
si = 0,25%
¢ = 0,05%
H2 = 3 ppm

¢ El anflisis metalogréfico del producto acabado ha de-
mostrado que el &xido de aluminio esté distribuido fina y
homogéneamente en la matriz de eluminio, de modo anflogo
al precedentemente onservado sobre el polvo Puroxal de
partida.
Una prueba de traccidn répida ha dado sobre tubes con

aletas acebados los resultados ilustrados en la Tebla si-
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guientes

Tempera- Carga de Carga de Alargamiento a la
rotura,, debilitamiengo rotura sobre 5 dié-
tur%6 R (kg/mm~) S0, 2% (kg/mn®) metros.

_AS5 (%)
200 © 25 15 13
4502 © 6,5 6 8

Una prusba de traccidn efectuada en condiciongs anflo-
gas sobre tubos con aletas anflogos de material Al-A1203
conteniendo un porcentaje de‘7% de A1203, no obtenidos con
grasa de silicona, sino con el procedimiento de la Patente

italisna 665857, ha dado los resultados siguientes:

C R (kg/mP) By (kg/mi®) A5 (%)
20e C 26 18 8
4500 7,5 6,5 -4

los cuales, comparados con los de la Tabla anbterior, ponen
de manifiesto como las caracterfsticas de ductilidad del ma~
terial seglin el presente invento resultan notablemente me-

Jorades.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencilnen Espafia.
por veinte afhos, son los siguientes:

19,~ M&todo de fabricacidn para obtener productos de
naterial compuesto Al—A1205 para aplicaciones nucleares,de
forma dn general tubular, particularmente fundas de elemen-
tos combustibles nucleares o tubos de presidn para reactores
nucleares, que comprende un procedimiento metallirgico que
pernite obtener productos sinterizados Al—A1205 que tienen
un contenido controlado de A1203 comprendido de preferencia

entre 2% y 20% y que comprende en esencia una fase de reduc-
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c¢ibn a polvo o pulverizacibén, de aluminio de elevada pureza,
y una fase de oxidacidn del polvo mediante molienda reali-
zadas de modo que, durante dichas fases el polvo no se halle
en conbacto con agentes susceptibles de introducir impurezas,
vy, finalmente, una fase de sinterizacidn del polvo oxidado
hasta el contenido deseado de Alzoa, caracterizado porque
durante la fase para obbener la oxidacidn controlada del
polvo medisnte moliende, esta ltima operacidn es efectue~
da usando como ligante de la molienda una silicona, de pre-
ferencia una grasa de silicona, y porque la propia molienda
se efectfia en atmbsfera de aire y a una temperatura smblente
en condiciones controladas de temperatura y del contenido en
ox{geno y humedad del aire, de preferencia mediante renova~-
cidn conti{nua del aire y manteniendo la constancia de la
temperatura.

29,~ Un método de fabricacidn segln el punto 12, carac-
terizado por el hecho de gue incluye: una primera fase de
pulverizacibén en la cual se procede, usando de preferencia
como material de partida aluminio superpuro de 99,99% o alu-
minio puro de 99,9%, a su reduccidn en polvo manteniéndose
el contenido de cada impureza presente inferior al 0,005%
en peso, mediante atomizacidn realizada a parbir del estado
fundido o pulverizacibn con pistola a partir de alambre me-
tdlico, de dicho aluminio, y con recogida del polvo en cé-
maras respectivamente de sedimentacidn o de filtracibn en
ciclones, hechos de aluminio o sus aleaciones; una fase de
oxidacidn controlada de una fracclon de granulometria dada
del polvo obtenido, en la cual se procede mediante molienda
en aire a temperabtura ambiente en molinos que tienen reciw

pientes y Organos de molienda de aluminio o sus aleaciones,
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de preferencia molinos de bolas de aluminio con bolas de

aluminio, hasta obtener el deseado conbtenido en A1203 com-

prendido entre 2% y 20%; una fase de compresibén en frio del
polvo con contenido de 8xido deseado efectuada con prefe-
rencis a una presibn del orden de 2 ton/cm?; una. fase de es~-
tabilizacidn por sinterizacibn del 8xido y de desgesifica-
cibn en caliente efectuada a temperaturas comprendidas de
preferencia entre 530 y 6252C en un horno bajo vacfo con
una presidn residual comprendida entre 11.0'2 y Z_I.O"5 mm de

Hg durante un perfodo del orden de 10 a 30 horas, de prefe~
rencia de 20 a 24 horas; una fase de compresibn en caliente
efectuada de preferencia a la temperatu;a de 6002C con una

2* ¥y al menot una operacidn

presidn del orden de 5 ton/cm
de extrusiln de los productos sinterizados obtenidos, se-
guida eventualmente con una operacibn de tref;lado efectua-
das segfin cualquier método conocido,

30,= Un método de fabricacibn segln los puntos 12 o 22,
caracterizado porque se efectfa una sole adicidn inicial de
gsilicona, de preferencia una cantidad de silicona del 0,3%
en pesoe

49,~ Un método de fabricacidn segln los puntos 12 o 22,
caracterizado porque se efectlian adiciones sucesivas de si-
licona de vez en cuantio durante toda la fase de la moliendalo

52,= "METODO DE FAERICACION PARA OBTENER PRODUCTOS DE
MATERIAL COMPUESTO Al—A1203 PARA APLICACIONES NUCLEARES",
todo tal y conforme se describe en la presente Memoriz, la
cual consta de 352 1fneas,

Madrid,
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