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El presente invento se refiere a un procedimien
to para producir pastillas sinterizadas de materiales ce
rédmicos, usados como combustibles nucleares y en particu
lar de 6xidos de U,Th, Pu y 6xidos mixtos correspondien-
tes,
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mixtos de Uranio-torio, ursmio—plutonio y torio-plutonio,

Las pastillas de los precitados 6xidos se utilizan am
pliasmente como combustibles en 1los reactores nucleares y. como
tales deben responder a determinadas caracter{sticas de dimen-
siones, densidad, pureza, microestructura y de costo de produc
cién, '

El proceso de fabricacidén de dichas pastillas que se
usan normalmente, como por ejemplo en el caso de biéxido de U,
comprende la mezcla del polvo con un eglutinante orgénico en
una solucién acuosa de digolvente apropiado, y en consecuencis
con el secado parecial, granulacién y por dltimo la mezcla con
un lubricante en una solucién y en el secado final.

El producto secado se transforma luego en pgatillaa,
lo que se hace generalmente a presién, segin las caracteristi-
cas del polvo, entre 2 y 6 ton/cm2, '

Laa pastillas no pueden ser gometidas al tratamiento
térmico de sinterizacién, que determina la densidad final sin
antes soportar un tratamiento térmico prelimingr a 450 -~ 600°c
que remueve el aglutinante sin comprometer la integridad de lasg
pastillas; sigue el tratamiento térmico de sinterizacién efec-
tuado en atmésfera de H, a temperaturas comprendidas entre
1500 y 170000. Un procedimiento gimiler se utiliza en la prepa=
racién de pastillas de éxido de torio, de plutonio y de 6xidos

Los inconvenientss propios de este procedimiento con-
sisten en la necesidad de tener que efectuar numerosas fases dg
elaboracién intermedias y en la necesidad de tener que umiiizar
wn material de iniciacién con caracteristicas del tipo cerémicd
y de costo elevado,

La finalidad del presente invento consiste en evitar

dichos inconvenientes eliminando del proceso de las pastillas
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|particular en la eliminacién del aglutinente mezclado con el

con consumos de energia mds reducidos,

sinterizadas varias fases de trabajo o la utilizacién de mate-
rigles auxillares, partiendo ademés de polvos &e costo méds re-
ducido en compargcién con el biéxido de uranio.

La primera ventaja del presente invento, consiste en

polvao.

Una segunda ventaja consiste en la eliminacién del
ugo del lubricante mezclado con el polvo.

Una tercera ventaja, como consecuencia de las que an-
teceden, consiste en la eliminacién de las operaciones de mez-
ola, secasdo, granulacién, con una reduccidén sensible (més del
504) en los tiempos de produccién de las pastillas que se pue-
den obtener con el prensado directo del polvo,

Una cuarta ventaja consiste en la posibilidad de poder
utilizar como material de partida inicial para la preparacifn
de las pastillas a sinterizar, compuestos de bibéxido de uranio
o conteniendo UD,, 6xido de U no estequiométrico y en partiou-
lar U3°8 al 100%.

Una quinta ventaja proviene del hecho que, si bien se
utilizan materiales bésicos de costo inferior, como por ejemplo
el U308 ¥y relativos 6xidos mixtos, el proceso de sinterizacién
implica un tratamiento térmico a temperaturas inferiores a las

empleadas hasta ahora y en consecuenocla aparatos menos caros

L

Un sexto punto a favor viene del hecho que se pueden
utilizar no solamente las gtmbésferas de H, normalmente usadas
sino también atmésferas neutras o bien el vacio.

Egte método tiene ademfs la ventaja de no limitarse
necesariamente al solo U02, sino que puede ser utilizapdo tam~
bién para la obtencién de pastillas de biéxido de torio de plu
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tonio y de los relativos 6xidos mixtos y en general para obte-'
ner pastillas de 6xidos de actinidos,

El proceso de fabricacién de pastillas sinterizadas
objeto del presente invento, consiste en forma esencial en la
preparacifn a base de premsado directo de pastillas de polvos,
que en el caso del Uranio, pueden ser de U0,, U0, no eatequio~
métrico y U308 sin previo sgregado de ningdn aglutinante o lu-
bricante; las pastillas son luego sinterizadas sin necesidad
de presinterizacién en atméaferas de Hidrégeno, gas inerte (ni
trégeno, argén( y en algunos casos bajo vacio dindmico,

Para el prensado del polvo se utilizan las premsas deL

ugo corriente. El método adoptado en el prensado a que se refi
re repetidamente la presente dosoxipcién conziste en la alimeg
tacién directs del polvo en la prensa, Los medios necesarios
parg la lubricacién de las partes méviles de la prensa que es-~|
tén en contacto con el polvo, son incorporados en ls misma preg
sa.

Si se usa bibéxido de uranio, este se obtiene del ura-
nato amoniacal para calcinacién en aire, primeramente a UO3, ¥y
luego por reduccién con hidrbgeng de dicho U03 a temperaturas
alrededor de los 700°C. E1 biéxido de uranio que as{ se obtie=
ne presenta glgunas veces aglomerados que pueden ser elimingdos
fdcilmente con wna moledora o con homogeneizacién mecdnica del
polvo,

El polvo de bibdxido de uranio que se obtiene presenta
wma superficie especifioca menor de ¢ ma/gr. o dimensiones de
las particulas menores de 40 P '

Dicho polvo es pransado directamente a presiones com-~
prendidas entre 1,5 - 7 ton/cmz. Las pastillas que se obtiemnen
son luego sinterizadas en atmbéafera de hidrégeno o de nitrég.e-

e remamatess m -



no o de argén 6 al vacio a temperaturas de 1400 - 1600°% por
el término de 1-6 horas y con gradientes térmiccs hasta 600°C/h.

De tal modo, se obtienen rastillas de UO2 de densidad
mayor de la tedérica. En general, se pueden obtener pastillas
5. de UO2 ain con temperaturas comprendidaé entre 1150 y 140000
aplicadas por un tiempo superior a las seis horas, aunque en
estas condiclones se obtengan densidades de las ppstillgs més
bajas que las anteriores. .

En caso de emplear el U3°8’ este se obtiene del urs-
10. nio amoniacal por calcinzacién al aire a temperaturas de 600 <4
8oo°c.

R U,0g pusde como en el caso del biéxido de uranio
presenta aglomerados que se eliminan con procesos iguales que
los previstos para el biéxido.

15, El U308 asi obtenido y teniendo caracteristicas gra-
nulométricas 6 de superficie especifica similares a lags del
bibéxido se prensa directamente a presiones comprendidas entre
1,5=17 ton/bmz. Las pastillas son luego sinterizgdas en atmé
fera inerte de nitrégeno o argébn o al vgcio a temperaturas de
20. 1150 - 1300°C por la duracién de 2 - 8 horas y con gradientes
térmicos hasta_400°0/h.

El contenido de oxigeno en el nitrégeno o en el argén
no tiene que superar algunos cientos de P.P.M,

El contenido de H2 en los mismos gases no tiene que
25, superar algunos cientos de P,P.M,

Con dicho procedimiento se obtienen pastillas de UO2
de densidad mayor del 1% de la densidad teérica. Si el misme
procedimiento fuese efectuado a temperaturas superiores a

'13oo°c gse obtendrifan atin pastillas de U0, partiendo siempre
30. de U308; sin embargo, las caracteristicas fisicas de dichas
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pastillas serian distintas de las obtenibles con temperaturas
comprendidas entre 1150 y 1300°% ya que las caracteristicas f£i
sicas dependen del valor de la temperatura de sinteriZaoidn;

En genergl, se puede afirmar que operando a una temperatura ¢

prendidas entre 1150 y 1600°C y con durmcién del tratamiento :?
sinterizacién comprendida entre 1 y 8 horas ¥y utilizando siem—
pre como materiales de partida polvos de 6xidos de uranio con
relacién 0/U comprendida entre 2,00 y 2,67 (ambos incluidos),

se obtienen siempre pastillas de UO2 con cualquier combinacién
de temperatura de sinterizacién y de duracién de la sinteriza-~

cién comprendidas dentro de los limites antes indicedos.

Para aclarar mejor las ventajas del proceso de tabriq%'
cibén de pastillas sinterigadas objeto del presente invento, se
indican a continuacién algunos ejemplos de aplicacién préctica
del procedimiento mismo. Los mismos se comunican sin ninguna 1i
mitacién en la aplicacién préctica del método.

El sigulente ejemplo debe ser considerado como parte
integrante pero no limitativa del presente invento siendo natu-
ral que otras soluciones equivalentes podrian’ igualmente sef
utilizadas sin glejarse del invento en sf,

Ejemplo

En el siguiente ejemplo se demuestra la posibilided de
obtener pastillas de biéxido de uranio prensando directamente
el polvo de U3O8 gin la mezc¢la de gglutinantes y 1ubrican§es;
eliminando por lo tanto, las operaciones de mezcla, secado y
granulacién, sinterizando en atmésfera de nitrégeno.

Un polvo de U3°8 obtenido poxr calcinzacién en alre de
uranato smoniacal a la tempergtura de 7oo°c, con una superfici
especifica de 3 m2/gr. ha sido prensado con ung presién de 2 j

ton/cm2, Las pastillas resultantes tenfan wnaz densidad al verds
de 5 gr/em3,




Se

10.

15,

20.

25.

{quiométrico, con una densidad de 10,57 gr/em3. igual al 96, 4%

CION DE PASTILLAS SINTERIZADAS DE DIOXIDO DE URANIO SINTERIZA-

La sinterizacién ha sido efectuada en atméafera de ni
trégeno (H no superior a 300 p.p.m., oxigeno no superior a 100
p.p.m. ) con el siguiente ciclo térmico-gradiente térmico de sg
1ida de 200°C/h, demora de 6 h. a 1250 C.

Se han obtenido pastillas de biéxido de uranio este-

de la densidad tebrica.

El ejemplo indicado puede ser utilizado también para
6xidos de torio, plutonio, 6xidos mixtos de uranio, torio y pl
tonio, u otros productos sinterizables utilizados particularm

te como combustibles en los reactores nucleares.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicasdas son sus-
ceptibles de modificaciones de detglle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde g una solicitud de patente presentadg en Italia
con fecha 4 de Agosto de 1967, bajo el nfmero 386254/67, aco~
gléndose por tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, .siendo lo que constitiuye la esencie
del referido invento y por 1o que se solicita Patente de Inven
cién por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUC

DO, caracterizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pars la produccién de pastillas sin.
terizades de dibéxido de uranio sinterizado, carscterizado por—
que comprende las etpas de: proporcionar un polvo de 6xido de
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uranio con una proporecién 0/U igual & 2,67 que es un polvo de
U3°8 con wna superficle especifica no superior a 4 mzlg ¥y un
tamafio de partfcula inferior a 40 micras; prensar dicho polvo
sin ninguna mezcla preliminar con ligantes o lubricantes para
obtener pastillas a partir del mismo; sinterizar dichas pasti-
llas en una atmésfera neufra a una temperatura de unas game de
1150 a 13oo°c por un periodo de 2 a 8 horas siendo el grgdignt§
de temperatura no superior a 600°G/hora.

2,- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ogracte-
rizado porque el polvo se comprime a 1,5-7 ton/cme,

3.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la etapa de sinterizacién se lleva a ogbo en at-
mésfera de nitrbgeno o argén, o bien bajo vacio.

4.~ Procedimiento para la produccién de pastillas sin
terizadas de di6xido de uranio sinterizado, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria. .

Esta Memoria oonsta de ocho hojas escritas a mfquina
por una sola Cgra,

Madrid,

COMITATO NAZIONALE PER L’ENERGIA NUCLEARE ~
CN EN.

B GONEZ, Racnd Y HRUBEX
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