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tible para reactores nucleares en la industria nuclear.

el éxito préctico del reactor nuclear. Ia generacidn de

" energia nuclear ha impuesto severos requisitos al rendimien

-de uranio de grano fino estin més expuestas a reptacidn que

- mente por el uso del ccmpuesto de hexaflporuro de uranio, dI

Los productos de éxido del uranio tienen varias

utilidades incluyendo una utilizacidn preferida como combug

El rendimiento de los elementos de combustible,
tradicionalmente estructuras de didxido de uranio enriqueci

do, revestidas en un recipiente de metal, es crucial para

to del combustible en los reactores nucleares, especialmente
respecto a las propiedades de tamafio de grano y dénsidad del

combustible. Se ha demostrado que estructuras de didxido

las estructuras de didxido de uranio de grano grands. Tam-
bién se ha descubierto que la densided del didxido.de urenid
es una propiedad fisica muy importante, que influye sobre el

rendimiento del combustible. En formas fabricadas, el did-

xido de uranio es un producto cerdmico capaz de hacerse com-

pacto para dar una estructira de densidad deseads con un be-

jo nivel de impureza.

"En enriquecimiento de uranio tiene lugar habitual-

modo que se requiere un procedimiento para convertir el hex

fluoruro de uranio enriquecido en didxido de uranio enrigues-

cido, en una forma que pueda ser ficilmente fabricada en es

tructuras, teniendo un bajo contenido de fluoruro y una de-
seade densidad y tamafio de grano reguerido. '

Une practica corriente para convertir hexafluorur?

de uranio en didxido de uranio emplea la hidrdélisis de hexe-
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.y costoso, por reaccidn de fase de gas de hexaflyoruro de

fluoruro de uranio para dar una solucidn de fluoruro de ura-

nilo y de fluoruro de hidrdgeno, de la que se precipita diu-
raneto de amonio por la adicién de amoniaco. Después de fil
traecidn, el diuranato de amonio, con elevado contenido de
fluoruro, es disuelto en 4cido nitrico, con decontaminacidn
de fluoruro de la resultente solucidn de nitrato de uranilo
realiZandose por.extracién de disolvente. De la resultante
solucidn purificada dé nitrato de uranilo se vuelve a preci
pitar diuranato de smonio y después se calcina para dar U3OE
que, a su vez, se reduce con hidrdgeno para dar didxido de
uranio.

Se han efectuado intentos para sustituir este pro-

cedimiento de conversidn de diuranato de amonio, complicado

uranio describiéndose un método con mucho més éxito descritg
en la solicitud de patente de EE., UU, pendiente simultinea~
mente, serie nim. %7.446 titulada "Procedimiento. para produ-
¢ir composiciones ricas en diéxido.de uranio a partir de he-
xafluoruro de uranio', lo que se incorpora aqul como referexn
cia. Ia solicitud pfecedente fué presentade el 2 de octubre
de 1.9%0 a nombre de W.R. DeHollander y A.G. Dada ¥y transfe-
rida al mismo titular.de la presente solicitud.
Esta reaccidn de fase de gas, que produce un polva
rico en didxido de uranio, se ha encontrado adecuada para
elaboracidn subsiguientes de estructuras de forma, densidad
y tamafio de granos deseadcs comprendiendo une etapa opcional
de desfluoracidn del polvo, si el polvo tiene uné elevada

impureza de fluoruro, prensando previamente y después granu-
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' enriquecido, permitiendo el procedimiento el control de dos

lando.el polve, prensando el polvo en una estructura de for

ma y tamafios deseados y sinterizendo la estructurs bajo una o

atmésfera controlada, segin se describe en la solicitud de
patente de EE.UU. serie nlmero %7.447 titulada "Conversidn
de hexafluoruro de uranio en estructuras de didxido de ura-
nio de densidad y tamafio de grano contrblados", lo que se
incorpora en la presente como referencia. Ia solicitud pre-
cedente fud presentada el 2 de octubre de 1.976 a.nombre de
W.R DeHollander y Hardald H. Kepfer y transferida al mismo
titular de la presente solicitud.

Resumisndo, la préactica de la téenica anterior reg
pecto al diuranato de amonio arribé descrita pars conﬁerSién
de hexafluorufo de uranio en didxido @e uranio, no procure

un procedimiento seguro, continuo de bajo coste para produ-—

la reaccidn de fase gaseosa en conversidn de llama de hexa-
fluoruro de uranio en didxido de uranio segln se describe
en la solicitud de patente de EE. UU. nine. 77.446 para per-
mitir la produccidn de estructuras de didxido de uranio de
grado cerdmico, adecuadas para aplicaciones nucleares en més
elevadas cantidades por pieza de equipo de capacided dada
y con control todavia mayor sobre las propiedades finales
del polvo. .

Es un objeto principal del presente invento, pro-
curar un procedimiento para fabricar estructuras de dxido de

uranio a partir de un precursor de hexafluoruro de uranio

paridmetros criticos de densided y de tamafio de grano de las
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maflo seleccionados, defluorinando el polvo bajo una atmdsfe-

| mentar las propiedades de flujo y densided a granel del polyo

cia preferida de elaboracién de polvo de dixido de uranio

resultantes egstructuras de ézido de uranio.
Otro objeto dsl presente invento es procurar un

procedimiento para elaborar un polvo rico en 0xido de uranio

activo, que comprende el prensado previo del polvo para pro

ducir una estructura que es rota y cribada a alcances de tas

ra controlada, que da una sinterizacidn parcial del polvo
en wna tableta, haciendo compacta le tableta en‘una estruc—~
tura cruda y sinterizando la estructurs cruda en una estruc
tura £dlida de modo que la estructura de didxido de uranio
resultente tenga una muy elevada pureza y un drea de super
ficie que permite el combrol de la resulbtante densided de
la estructura. :

Todavia otro objeto de este invento es conseguir
un polvo libremente fluyente de un polvo rico en 6xido de

uranio activo sometiendo el polvo activo a prensado previo

auna estructurs dads y rompiendo la estructura para incre-

Todavia otro objeto de este invento es procurar una secuen-

producido por conversidn de 11ama de hexefluoruro de uranio
con o sin fase subsigulente de oxidacidn a un Sxido mas ele-
vado de uranio, comprendiendo las etapas de prensado previo,
granulacién y defluoracién del polvo, seguido de compaccidn

del polvo de dxido de uranio a una estructura cruda de con~-

figuracibn deseada, que después se sinteriza en una atmdsfe-

e e TR P
re controlads pars dar un did%ido de uranio sélido de densi-

dad y tamafio de grenos controlados.




10

15

20

25

30

- 5.-

En la préctica de este invento, el hexafluoruro de
.uranio enrigquecido se hace reaccionar con un gas reductor y

un gas portador conteniendo oxigenc, en una reaccidn de redu

10

cidn-hidrdlisis en una llame activa, para producir un polvo

t—de superficie-de-4rea-muy-elevada, ricé én dibxido de uranio

E1l polvo es geparado de la atﬁésfera gaseosa, resultante de
la reaccidn y es tretado prensando previamente y granulando
pars incrementar las propiedades de flujo y de densidad a
grenel del polvo rico en didxido de uranio. Una etapa opcig
nal puedé ser incluida parg'cribar el polvo a un alcance de
un tamafio“seleccionado con retg;ggmggg_pg;yo,_gue.es%é—fueré“J
del elcance de tamafio para ser prensado previamente de nuevo
El polvo prensado, previamente -granulado, es &fluorsgdo ca-
,Ilentando bajo una atmbsfera controlada para separar las impn
rezas de fluoruro. EL polvo defluorado es entonces prensado
a una forma cruda de configuracidn deseada Y se sinteriza
bajo a una atmdsferas controlada, en una estructuras cerdmica
de densidad y tamafio de granos deseados. ILa atmdsfera sintg’
rizadora estd constituida de modo que controle la proporcidn
de oxigeno a metal de la estructura sinterizada, si el conte
nido de 6xido del polvo esté fuere de la especificacidn. Ia
atmdsfera gaseosa de la reamccidn de reduccidn-hidrdélisis, se
trata para condensar los constituyentes de Fluorure.de higrd
geno y humedad, como dcido fluorhidrico acuoso. Los resten—
tes constituyentes gaseosos se eliminan, por ejemplo, queman
do los constituyentes en una llama para asegurar oxidacidn
completa y liberéndoles después o la atmdsfera.

En otra ejecucidn de este invento, el hexatrluoruro
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post-oxidacidn pera composiciones ricas en didxido de ursnio}

los dibujos adjuntos, descritos inmediatsmente a continuacidn.

de uranio enriquecido se hace reaccionar,como se dé;cribe
arriba, pars dar polvo rico en didxido de urenio que después
se pone en contacto con un gas conteniendo oxigeno en o cer-
ca de la temperatura dé'reaccién,.dando por resultado la
oxidacidén subsiguiente del polvo rico en didxido de uranio
en Oxidos mds elevedos de uranio, segin se describe en otra
solicitud de patente de EE. UU. %itulada "froced;miento de
!
que se incorpors en la presente como referencis habiéndose
presentado esta solicitud el 6 de abril de .:1.971 a nombre
de A.G. Dada, W. R. DeHollander y R.J. Sloat y transferida
al ﬁismo titulyr de la presente solicitud. 'El polvo de Sxi-
do de uranio, asi producido, es separado de la atmésfera ga-
seosa resultante de le secuencia de reaccidén y se trata de
acuerdo con la secuencia expuesta en el primer pérrafo des-
pués del resumen del invento. Ia atmésfera gogseosa también
es traﬁada como en el parrafo inmediatémente precedente.,
Los objetos y ventajas que preceden de sste inven-
fo, resultaran aparentes péré una persona experts en la ma-
feria de la lectura de la siguiente. descripcidén del inven-

t0, de las reivindicaciones anexas y haclendo,referencia a

Ia fig. 1 presents un esguena de'flujo, ilustrandﬁ
las fases del procedimiento del presente invento, que se
describiran a continvacidn en detalle.

La fig. 2 presenta un esguema de flujo ilustrando
lasg etapas en el procedimiento del presente inveﬁto en que

se usa un procedimiento de post-oxidacidn.

. e m ot e e 3T
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nada de bidxido de urenio; J, devolucién al ciclo de grénu-

Ie fig., 3 muestra una representacidn esguematica
del aparato para la puesta en préctice de las etapas en el
procedimiento del presente invento.

. En las figuras significan las letras siguientes
los detalles que se citan a continuacidn,

En las figuras 1y 2'significan: A hexafluoruro

de uranio; B- veporizar y ‘transportar UFG; C gas portador

conteniendo 02; D, gas protector y gés reductor; E, convey

gibn de llama de hexafluoruro de uranio, en composicidn ricd
en didxido de uranio; ¥, seperar la composicidn rica en 446
xido de uranio de la corriente de gas; G, prensadd previo

de didxido de uranio; H, granuiacién del didxide de uranio;

I, etape opcional -cribado a distribucidn de tamafio seleccid

los de tamafio inferior; K, defluoracidn de didxido de ura-
nio; I, condensacidn de fluoruro de hidrbgeno y vapor de
agua como Acido fluorhidrico; W, etape opcional -adicidn de
lubrificante; N, prensado de estructiras moldeadas de didxd
do de uranio; O, eliminacidn de otras impurezas gaseosas;
P, sinterizacién de U0, en atmdsfera controlada; Q, estruc-
tura de U0, sinterizada; R, dcido fluorhidrico;.en le fig.
2 significa S, combustidn de los productos de conversidn de
llama. |

En la fig. 3:significan a), al aparato para tratax
gases de productos secundarios; b) etapa opcional —criba&b'
a ‘temafio; ¢) etepe opcional -afiadir lubrificante; e) polvo
de Udzs f) prensedo previo; g) granulecibn; h) defluoracidn;

i) prensado; j) sinterizacidn; k) estructura de Uoé;
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. to para producir estructuras de didxido de uranio de configy

‘re una fase de gas en la practicz de este invento, en que se

fluoruro de uranio sblido es calentado en el recipiente para

- cuciones de procedimiento expuestas en la solicitud de paten

%) presente invento presenta un nueévo procedimien-

racidn désgéﬁa, densidad y temailo de grano; a pértir de un
precursor de hexafluoruro de uranio enriguecido. Lg descrip
cibn del presente invento se presentard con titulos corres-
pondientes a las fases relacionadas, que se presentan en el
esquema de flujo de la fig. 1. El procedimiento glternativo
presentado en la fig. é, se discutird antes de la presenta-—
cidn del ejemplo detallado de la practice de este invento.

Vaporizacién A trénsporte de UF..

El hexafluoruro de urenio es un sdlido blaﬁco cerq
S0 con una baja presidn de vapor a temperatura . y presidn am-
bientes. El hexafluoruro de uranio se transporta normelmen-
te en cilindros cerrados a temperatura y presidn embiente y
se saca del cilindrq, bien sea fundiendo y vaciando un 1iquil

do o calentando pera sublimar un gas. Puesto que se requie-
usa un procedimiento de conversidn de llama, cualguier hexe-

sublimar el hexafluoruro de uranic,después de lo cual el mig
mo es transportado gl reactor para conversidn en didxido de
uranio.

Conversion de liama de UF en composicidn rica en UO0,,

La fase de conversidn de este invento usa las eje

. ,
te de EL,UU. pendiente simulténeamente, arriba identificada,
gerie ném. 77.446. Bste procedimiento puede resumirse como

la conversidn de hexafluoruro de urenio gaseoso en didxido

A raree AL
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de uranio, en presencia de una llame autdgena en un reactory
que separademente recibe una mezcla de hexafluoruro de ura—|
nio y un éas_portador conteniendo oxlgeno como un primer
reactivo gaseoso, un gas reductor, como un segundo reactivo
geseocso, y un ges protector, que separa temporalmente los
reactivos gaseosos y evita temporalmente la mezcla susten—
cial y la reaccidén entre los reactivos gaseosos. Despuds ag
una suficiente difusidn transversal de los reactivos gaseo-
sos a través del gas protector, resulta une reaccién de redy
cibén de llame -hidrdlisis entre el hexafluoruro de urenio, €l
gas portador conteniendo oxigeno y la atmdsfera reductora.
La llame de reaccidn es eliminada o extraida, desde la edmi-
sidn, usada para introducir los reactivqé al reactor.
Haciendo ahora referencie a la fig; 3,.una fuente |
de gas de hexafluoruro de uranio, tal como un eilindro 10;
se alimenta en la linea 11 junto con un gas portador conte-
niendo oxigeno desde.el cilindro 12, de modo que. se consigue
un primer reactivo, comprendiendo und mezcle de hexaflmorurg
de uranio y del gas portador conteniendo oxigeno, en la li-
neg 11 y se introduce al reactor 18 a través del tubo 33.
Un gas protector desde los cilindros 13 es aliméntado én las
1{neas 14 y se introduce al reactor 18 a través del tubo 29,
de modo que el gas protec%or rodea el primer reactivo, cuan-
do se va introduciendo el primer reactivo al reaqtor'18. Un
segundo reactivo, un gas reductor, es alimentado desde cilin
dros 16 a las lineas 15 y se introduce al reactor 18 a tra-
vés de tubos 30 equi ilustrados por duplicado con un tubo

30 a cada lado de la admisidn central sobre la tapa 32 del




= 10.=

10

~ 20

25

30

- reactor.

de la propagacidn de llama, de modo que la llama se mantenge

. Cualesquiera de las ejecuciones pre¢sentadas en la
‘antes mencionade solicitud de patente de EE.UU. nfmero 77.
446 para la conversién de lleme de hexafluoruro de uranio
en éomposiciones ricas en didxido de uranio, puede utilizar-
se en este invento,

Esta conversidn de hexafluoruro de uraniQ impide
el .establecimiento de productos de reaccidn, 'generalmente Sxil
‘do de uranio sdlidos, en las puntas de los tubos, que trahs-
portan la mezcia de hexafluoruro de uranioc -gas portedor y -
el gas protector, debido al hecho de gue la llama de conver-
sidn es mantenida alejeda de las puntas de estos tubos. Isa
zona Ge reaccidn se calienta con preferencia inicialmente a.
una_jemperatura_dg_pggﬁ}gwmggggwg}EEQedo;"de*1009’C;/éntes
de que se inicie la reaccidn de conversibn, de modo que no
se produzca condensacidn de vapor de agua sobre las paredes
.del reactor, que tenderian a producir une aglomeracibn de 1
particulag de diéxido de uranio sobre las paredes del reacto

La velocidad de la mezcla gaseosa de hexaflupruro
‘de uranio y del gas portador éonteniendo oxigeno_gg_;mpnriag

tac eniendo oxige
te en la puestaren préctica de ésta fase del invento, y el

régimen de flujo de esta mezcla deberd exceder del régimen

alejads de esﬁg tubo. Ia aistancia en que la llame se gleja
del tubo, que introduce la mezcla de hexafluoruro de uranio
~gas portador, eé eritica pare la forma de la llama, Si la
distancia es demasiado grande, hay tendencia a que sea incom

pleta la conversidn de hexafluoruro de uranio en éxidos y si

r.
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-demasiado cerca del tubo, eventualmente produciendo una formg

basa en la §iguients reaceidn-aparente general de reduccidn
ap & :

“quimica” que se incorpora por ello en la presente patente co-

gas para salir de la camara 40 a la linea 20,

la distancia es demasiado pequefla, la llama tiende a quedar

¢idn de productos de reaccidén y une obstruccidn del tubo.

Esta etapa de conversibén del presente invento se
,/"

~hidrdlisis:

UFg(g) + exceso Op(g) « exceso Ho (g) U0, (S) + 6 HF

llama
(g) + H,0 (g) residual.

Ei reactor, usado en esta etagpa del procedimiento,
puede ser alguno de los reactores y alguna de las toberas de
reactor descritas en la antes mencionada*sciicifﬁdfﬁ§~5;¥én;§
de EE. UU. ntmero 77.446 o en la otra solicitud de patente

de EE, UU. titulada "Tobera para procedimientos de reaccidn

mo refefencia. Bsta Gltima solicitud fué preéentada el 6 de
abril de 1.971 a nombre de A. G. Dada y fué trensferida el
nismo titular de la presente solicitud. LAJZ

Separacidn de composicidn rica en{OU2>desde la

corriente de gas.

Haciendo referencia a la fig. 3, el polvo que es
formado en el reactor 18 es muy fino y se deposita desde la
fase de gas hacia el fondo del reactor 18, donde el polvo es
retirado del reactor en la linea 19 hacia la cdmare 40 que
contiene una serie de filtros 31 de lMonel )marca registrada)
que son periddicamente impulsados hacias atrds. Esztos filtros

retienen el didxido de uranio, dejando libre la corriente de

e,
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"plo, por combustidn.

" flujo y wna baje densidad a granel pera el polvo de bidxido

Condensecibn de fluoruro de hidrdgeno y de vapor

de agua como dcido fluorhidrico.

Lo corriente de gas en la linea 20 puede ser tra-

tada para recuperar el flucruro de hidrbdgeno y el vapor de

egua como’Acido fluorhidrico, gue no se-presentard 6n deta-

lles. Un procedimiento representativo se expone en la soli
citud de patente de BE. UU. serie ndmero 77.447 que también

cubre la eliminacidn de otras impurezas gaseosas, por ejem-

Prensado previo, granulacidn y etapa opcional de

eribado a una distribucidn seleccionada de tamafio de U02.

Con el fin de obtener una deseade propiedad de

de uranioj el polwe es prensado prevismente y granulado por
alguna de las practicas conocidas. El prensado previo com-
prende la aplicacidn de presiones a cantidades dades del
poilvo pare formar configuraciones'cfudas, sin curar, en al-
guna de lag ingtalaciones de una amplia variedad existente,
usando fuerzas, que estén sustancialmente por debajo de las
presiones finales de moldeo, usadas para producir estructu-
ras compactas, capaces de ser sinferizadas. Son formas re-
presentativas, cilindros, éubos, paralelepipedos, etc. de
diversas dimensiones. En la etapa de granulacidn, los cuer
pos prensados previamente se rompen, por ejemplo por granu-
lacidn j se hacen pasar a través de una criba de un tamafio
de malla dado, pera producir un polvo- granular libremente
fluido. El polvo que resulte fuera de los alcances desea-

dos de tamafic puede devolverse al ciclo y combinarse con

———— e
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polvo nuevo desde el reactor 18 y de nuevo puede prensarse
previamente en nuevos compactos.

Lo que sigue es representativo de las etapas pre-
liminares de elaboracidn de prensado previo y granulacidn
del polvo de didxido de uranio antes de ser prensado a las

formas deseadas para sinterizacidn. ELl polvo de didxido de

uranio es prensado previemente en una ‘prensa, & presiones degg

de aproximadamente 500 hasta alrededor de 3.000 libres Dor

pulgada cuadreda, preferentemen%e alrededor de 1.000 libras|

por pulgada cuadrada, a las antes mencionadas formas desea-

das. Estas formas deseadas después son granuladas en un grg

nulador y cribadas a través de una criba, teniendo aberturas

en el glcance de 6 a 20 mallas aproximadamente. *sta secuen

cia de elaboracidn produce polvo de didxido de urénio, que
tiene propiedades mejoradas de fluidez y de densidad a gra-
nel. ' |

Ia secuencia de este procedimiento es importante,
puesto que el polvo libremente fluido, producido despuéds de

lasg etapas de prensado previo ¥y granulacién, da por resiltg-

do mayor eficacia en la etapa de defluoracidén. El polvo pug

de ser pasado & través de un horno ligeramente inclinado,
rotativo para defluoracidn, de una manera que permita més.
plena utilizacidn del horno y dando por resultado una canti-
ded incrementeds de polvo pasando a través del horno.

Defluorscidn de UO e

E1l polvo rico en didxido de uranio contendrs, una

concentracidn de fluoruro relativamente baja, variando has-

ta no wds de aproximademente 50.000 partes por millén, depen

kel
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. de cribar al temafio si es usada). El hbrno usgdo en la de-

diendo de los parédmetros seleccionzdos para la etapa de con-
versidn de llama. Leas impurezas.de fluoruro en composicio-
nes de didxido de uranio son indesesbles, puesto que estas
impuregas interfieren con el pleno desarrollo de las ﬁropie-
dedes nucleares potenciales del didxido de urenio. Nigs im-
purezaé de fluoruro en estructuras de didxido de uranio pue-
den atacar el revestimiento durante el funcionsmiento de _
reactores nucleares y pﬁeden iniciar la corrosién del reves-
timiento conduciendo 21 fallo. del revestimiento.
Haciendo de nuevn referencia a la figura 3, la

etapa de defluoracidn, utilizada en la practica de este in-
vento, se produce sobre polvo después de completar las eta-

pas de prensado previo y granulacidén, (y la etapa opcional

fluoracién estd destinado a tener excelente contadto.de gas
-gblidos, tal.como.un horno inclinado del tipo de horno ro-
tativo que circuls el polvo de modo que se reduce al minimo
la difusidn del gas defluorador dentro del polvo. ILa atmds
fera del horno estd controlada para no ser oxidante y puede '
ser (1) un gas reductor conteniendo vapor de agua, tal como
hidrdgeno himedo o amonigco disociado hﬁmedo, 0, bien (2) un
vapor de alcohol con o sin gas portador, como se describe en
la solicitud de patente de EX,UU, pendiente al mismo tiempo,
serie nlmero 55.744 presentada el 17 de julio de 1.970 =

nombre de L. N. Grossmaﬁ.y b.A. Brigham y transferida al i
tulaf de la presente solicitud, que por la presente se incony
pora como referencia, o (3) une mezela de alrededof de 2 a

95% de hidrbgeno por volumern, siendo el resto didxido de cax
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~ Cuando la etmdsfera defluoradora es una mezcla de didxido

‘una temperatura mds alta hastae alrededor de 1.6002 F, con

bono segin se describe en la solicitud de patente de EE.UU.

pendiente al mismo tiempo, serie nim, 62.308, presentada el

10 de agosto de 1,970 a nombre de Yogesh Nivas y transferir -

da al titular de la presente solicitud, que se incorpora en
la presente como referencia.

Esta etapg de defluorecidn consigue la sepéracién
de iones de fluoruro del polvo rico en dibxido de uranio &
une concentracidén de alrededor de 300 partes por'pillén )
menos. Cuando vapor de alcohol, con o sin gas portador, O

une mezela de didxido de carbono e hidrdgeno constituyen la

atmésfera defluoradora, se ha encontrado que el polvo deflup

rado tiene la aproximada érea de superficie inicial del pol-

vo protegida 2a través del procedimiento de defluoracidn.

Lt

de corbono e hidrdgeno dentro del alcance precedente, el pol

vo. defluorado tiene una pr0porcién controlads estequipmétri-
ca de oxigeno a uranio dentro del alcance de 2,1 : 1 0,07
N

Segin se eplica al procedimiento de este invento,
cuando se selecciona stmdésfera conteniendo vapor de alcohol
como atmdsfera defluoradora, la temperature de esta etepa dg
fluoradora estd generalmente entre alrededor de 6002 F. y .
aproximadaménte 1.6002 F y preferentemente entre 600% T y
alrededor de 1.1002 P cuendo se desée tener un polvo de graﬁ

drea de superficie. Cuando la atmésfera, usada para defluo-

racidn, contenga sélo alcohol vaporizado, puede utilizarse

un alcance particularmente preferido de temperatura de alre-
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dedor de 1.200 hasta 1.6002 F. Cuando sea importante presexr
var el drea de superficie dei polvo, que se esta defluoran—
do, se practica una etapa preliminar de desecacidn calentand
do bajo une atmdésfera seca, inerte (por ejemplo, nitrdgeno,
helio, nedn, argbn, aire, oxigeno y mezclas de los mismos),
& una temperatura en el alcance desde alrededor.de 200 hasta
alrededor de 7502 F.

Cuando se séleccione como stmdsfera deflucradora
una mezclza de didxido de carbono e hidrdgeno, la etapa se
realiza a una temperatura en el alcance de alrededor de 750
hasta eproximadamente 1,4702 F. Ta atmbsfera controla le
presibn percial del oxigeno.sobre la composicidn en particut
las durante el calentamiento v eliming el exceso de oxigeno
dando una proporeidn controlada de oxigeno & metal para la
composicidn trateda. |

. Después de hezberse defluorado a un coﬁtenido de
ién de fluoruro de alrededor de 300 partes por millén de pe-
80 0 menos, el didxido de uranio existe en formé de polvo
con un tamafio de particula de menos de alrededor de 1 micra
¥ esta listo para inmediste fabricazcidn en- estructuras, te-
les como tabletas de varias formes, adecuadas pars utiliza-~
cibn comercial, sin téenicas ulteriores de brituracién. L1

polvo de didxido de uranio tiene un 4rea_de superficie desdd

e B e ———

——

alrededor de 4 haste aproximédamente 6 m2 pOr gramo.

Se ha obswrvado que la fase de defluoracidn da ung
sinterizacidén parcial blande del polvo, pero esta sinteriza-s
cidn crea un enlece tél que el polvo serromperé a la aplica-
cibn de importes moderados de fuerza. Este polvo, parcial-
—

e

e o o ey T 4 b w8 e w5 a4 o 1, 14
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mente sinterizadp, es mencionado como pildora, gue signifi-
ca que un grupo de particulas de polvo estd enlazado en bo-
las pegueflas. Le pildora tiene excelentes propiédades de-

fluidez y no necesita ulterior trituracidén antes de la ope-

racibén de prensado descrita mis abejo. Todavia mis chocen~

‘te es que la pildora mentiene una excelente actividad sintg

rizadora. '

Ia secuencia de este procedimiento produce mejo-
ras muy deseables en la elaboracidn de polvos de 6xido de
uranio. In este pfocedimiento no se nécesitarninguna tritu
racidn del polvo de dxido de uranio. Il deseado tamafio de
particula del dxido de uranio se consigue antes de-cualquie
tratemiento térmico, y esto tiene la ventaja de que el pol-
vo rechazado fuera del alcence de tamafio de particula deseg

do, puede ser devuelto al ciclo de la etape de prensado pre

vio. ﬁa propisdad de flujo de la pildora es muy deseable,

- permitiendo la produccidén de un producto mis vniforme.desde

las etapas subsiguientes de prensado y sinterizasidn a una

estructura compacta. Otra ventsja sorprendente de la pildg

re es la eliminacidn de polvo y esparcimiento de particulas
s SRR _
Tinas de 6xido de uranio en el aire o separar éxido de ura-

—

nio del horno de defluoracién y los subsiguientes pasos de
elaboracidn.

Etapa opeional-adicidn de lubrificante. -

Como etapa opcional, puede efiadirse un lubrifican
te a la pildora en este punto en el procedimiento, siendo
B ) /
R

un lubrificante representativo Sterotex (marca registrada)

un estearato vegetal, que sirve para lubrificar el troquel
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" de rodillos. B1 tiempo de rodamiento es mantenido a un mi-

i 4 .
romperse por gtricion cuando se somete a excesivo rodamiento.

L~ $ico-o-exbrusibn-de las formas crudas deseedas. En general

'a los polvos cerdmicos, para producir formes crudas estén

‘tadas en un horno calentado bajo una etmbsfera controlada

durante el tiempo de prensado. El lubrificante puede allz-

dirse haciendo rodar el polvo en un tambor sobre un juego

nimo suficiente para dar una buena distribucidn del lubrifit+

cante sin destruir la estructura de la pildora, que pusde

Prensado de estructuras moldeades de Uo,.

Bl didxido de uranio, con 0 sin lubrificante afia—
dido, se formsg por varios métodos 2 las formas deseadss pa-
ra sinterizacidn., Son representativas de estas formas cilin
dros, cubos, paralelepipedos, efc. de varias dimensiones.
Técnicas moldeadoras representetives incluyen prensado de

extremo simple, prensado de extremo doble, prensado isoestd

la presibén formadors en este tiempo es mayor que las presio-
neg de prensado previo, pero menor que les presiones, que

producen laminaciones, Presiones representativas, aplicadag

en el alcance desde alrededor de 10.000 hasta alrededor de
40,000 libras por pulgada cuadradé Dimensiongs represemtia|

u-gaca cuadrada. _ Aamensd 2
tivas de una forma cruda preferida de tabletas cilindricas,
hechas segin este invento capaces de utilizacidn como combug
tible nuclear, son tabletae de azlrededor de 1/2 pulgada de
didmetro y una altura de alrededor de 1/2 pulgada , pesando
alrededor de 10 g.

Sinterizacidn en etmdsfera controlada de UOZ'

‘Ies formes crudas de didxido de uranio son calen-

[Ty A————
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para dar estructuras sinterizadas de alta densidad y tamailo
de grano controla&b. Las formas crudas tienen particules de
didxido de uranio muy activas, de modo que puede emplearse
una variedad - de programas de calentamiento en la_sinteriza;
cidn. Tal como se usa aqui, el término de "activo" signifi-
" ca particulas que tienen gran 4res de superficie, qﬁe se sin
terizan fécilmente en esiructuras compactas. In general,
_dependiendo de la atmsfera sinterizadora, las formas crudas
se calisntan e una temperatura en el glcance desde slrededon
de 900 hasta 1. 700° C, desde media hora hasta elrededor de

__A_horas,__Alcanges de temperatura preferldos-pueden seleccio

narse del a2lcance precedente, para desarrollar propiedades
perticulares de la ceramica sinterizada. ILa atmésfera mante
nida en el horno puede ser seleccionada, bien sea (1) de wn
gas reductor saturado con vapor de agua, tal como hidrdgeno
himedo o ‘amoniaco disociado humedo, o bien (2) una mezcla de
elrededor de 0,5 hasta alrededor de 90 de hidrdgeno por we-
A

lumen siendo el resto didxido de carbono segin se describe e
la solicitud de patente de EE, UU, pendiente al mismo tiem-
'po, serie ndmero 62.353, presentada el 10 de agosto de 1.9%0 :
a nombre de W.R., DeHollander y por Yogesh Nivas y transferi-
do el titular de esta solicitud.

Si se desea una estructura de grano pequefio, de al
ta densided y si se usa para sinterizacidn un hidrégeno hime
do o una atmdsfera himede de emonigco, les formas crudas son
calentadas a una temperatura en el alcance desde alrededor
de 1.6502 C £ 502 C. durante breve tiempo desde alrededor de

1 nasta alrededor de 2 horas con media hora adicional_usadé
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57 oI ‘Elcance—desde—t-050¢0 s 508 0 durants periodos mds

para llevar el horno a este alcance de temperatura y uséando-
se obra media hora adicional pars enfriar el horno desde es—
te alcance de temperatura. Otra alternative para sinterizg

las formas crudas es celentar las formass g una temperatura

prolongados desde alrededbr de 8 & 12 horas., Iste ciclo de
calentamiento también tiene periodos adicionales de media
hore cada uno para 1levar el horno al alcance de temperaturg
¥y pare enfriar el horno desde -este alcance de temperatura.
Esta elaboracién térmica produce une estructura de grano pe-
quefio, de mis alta dengidad, = ———
' Cuando la atmésfefa sinterizadora es una mezcle de
didxido de carbono e hidrdgeno en el alcance precedente, 1og
éolvos son sinterizados a densidad nuy alta calentando a ung
temperatura .en el alcance desde alrededor de 900 hasta alre-
dedor de 1.5002 ¢, Esto da una estructura sinterizeda de
didxido de uranio.teniendo una proporeidn contrdlada, casi
estequidmétrica, de afomos de oxigeno a los Atomos de metal.

Lo que sigue es un resumen del alcance de propieds

des conseguida para las estructuras sinterizadas - de didxidg

de uranio:

Densidad: Alrededor de gO hasta alrededor de 997
de la densidad téérica. '

Tamgﬁo de grano: Desde alrededor de 1 haste alre-
dedor de 8 micras.

Contenido de idén de fluoruro: ﬁenos de alrededor
de 25 partes por millén, |

Contenido-de gas: Menos de alrededor de 10 micrd-

litos/gramo.

IS
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- rica en dibéxido de uranio en un 6xido de urenio més elevado,

La fig. 2 presente otra ejecucidbn del procgdimien—
to de este invento teniendo etapas idénticas a la fig. 1,
excepto la étepa adicional de oxidar los productos de conveln

versidn de llama practicado. gue convierte la composicidn

seglin se desoribe en la solicitud de patente de EE, UU., pen
diente gl mismo tiempo, tituleda "Procedimiento de post-oxi-
decidn pers polvo rico en bidxido de uranio”, présentada el
6 de abril de 1.9%1 a nombre de A.G, Dade, W.R.VDeHollanaer
y Reds Bloat.

El giguiente ejemplo se ofrece para démostfar uh
procedimiento representativo del invento, segin se pone en
practica para producir ewtructuras de diéxido.de uranio a
partir de hexafluoruro de uranio. ZE1l siguiente ejemplo se
ofrece como representativo de la ensefianza de este procedi-
miento y de ningin modo sirﬁe pars liamiter la ideg de este
invento,

Ejemplo 1:

2 libras de un polvo de didxido de uranio, produci

do de acuerdo con la practics del ejempio 54 de la solicitud

de patente de EE, UU. serie nlmero 77.446 se usa en este

¢jemplo como material de partida. To que sigue es un resume

de las propiedades de la composicidn rice en didxido de ura+

nio: Contenido de idn de fluoruro de 24.000 pertes por mi-
116n, un tamafio medio de particuia de 0,5 micras, une propoxr
cién de ox{geno/uranio mayor de 2.1 y una densidad a granel
de 0,48 gn/cm>.

El polvo es prensado isoestéticemente a 1,000 1i-

n
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- aquella temperaturs durante 4 horas bajo una stubsfera con-

4 . - e . . : . .
tecnica, varias modificaciones y cembios pueden introducir-

bras por pulgsdd cuadrada ﬁara producir pequelios ci;indros
rectos de 3/4 de pulgada de didmetro y 3 pulgédas de alturse
pesando elrededor de 500 g. ILos cilindros son triturados
en pequefias particulas usando wna estampa y pasando & través
de una criba teniendo gbertnrss de 20 mallas.

El polvo es situado en un horno de lecho gsﬁacio-

nario, que es calentado a 5002 C, en 2 horas y mantenido a

troleda, que comprende una mezcla de hidrfdgeno 'y de didxido
de carbono, variendo desde 3% de hidrdgeno -97% de didxido
de carbono por volumen hasta 50% de hidrdgeno 50% de didxid

de carbono por volumen. EL polvo entonces es enfriado bajo

una atmdsfera controlada de hidrdgeno seco en 3 horas a tem:
peratura ambients. Bl polvo tiene la forma de una pildora
y es extraido del horno y mezclado con un lubrificante de
Sterotex (un'esteafatO'vegetal). El polvo entonces es ver~
tido en un troguel y prensado a 27,000 libras por pulgada
cuadrade pera former estructuras de cilindro recto de 0,5
pulgadas de digmetro y 0,7 pulgadas de altura. Ias estruc-
turas sinterizadas a 1.6502 C, durante 4 horas bajo una at-
mbsfera controlads de hidrbgeno himedo. ILas propiedades de

las estructuras resultantes de UO2 incluyen una densidad de

95,9% de la densidad tedrica, un tamefio de grano de 7 micrab,

un contenido de idn de fluoruro de menos de 1 parte por mi-
114n y un contenido de -gas de alrededor de 10 micrdlitos/
gramo de cerdmice.

Como resultard aperenye para 1os expertos en la
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se en el método'aqui descrito. Por lo tento, es intencidn
que el invento se entienda de la manera més amplia dentro
de la idea y'del alcance gue se exponen en las adjuntas re-
vindicaciones,
5
N 0 T A
10 ' ’ = RS =R S ss=Es s =
Le presente patente de invencidn consta de las si-
guientes reivindiczciones:
1.— Procedimiento para la fabricacidn de estructud
15

ras cerdmicas de didxido de uranio a partir de hexafluorura
de urani¢ gase0so, caracterizado por las etapas de: (a) pre- :
parar un polvp rico en didxido de uranio a partir de hexa- |
fluoruro de uranio, en presencia de una'llama acfiva en un

, (i) introduciendo ung mezcle de hexafluoruro de
20 ' )

uranio y wn gas portador conteniendo oxigeno dentro de la
zone de reaccidn como primer reactivo gaseoso (ii) introdu-
cir separadamente un gas reductor dentro de la zona de reag
cidén como segundo regetivo gaseoso yr(iii) separar temporsl-
mente el primer reactivo gzseoso del éegundo reactivo gaoseo-
25 S0, con‘un gas protector, para evitar temporalmente mézcla
sustancial y reaccidn entre el primerrreactivo gaseoso y el
segundo reactivo gaseoso; (b) separar el polvo rico en did-

xido de uranioc de los productos secundarios geseosos de _
. 1

30

€z o hn 2 e Sma—.— A
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reaccidn, prodficidos en la conversidn del hexafluoruro de
uranio; (c¢) prensar previemente el polvo rico de didxido de
uranio a une estructura de forms y dimensiones deseadas; (d)

granular le estructura de la etapa (c) pera producir un pol-

vo granular libremente fluido; (e) deflucrar el polvo rico

en éxido de uranio, granulado, bajo una(é%&ésfera granqggggk

(£) prensar sl polvo rico en didxido de uranio a una, estructy
re de Torma y dimenéionés deseadas; y (g) sinterizar lz es-
tructura de la etapa (f) eﬁ,una gtmdsfera controlada para

dar una estructura de didxido de uranio de densidad y tamaflo

de grano controladas.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-

‘racterizado porque la atmbsfera controlada en la etapa de

defluoracidn estd constituida por hidrdgeno himedo.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
recterizado porque la atmdsfers controlada en la etepa de

defluoracidn consiste en alcohol veporizado.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ce-
recterizado porque la astmdsfers controlada en la ectepa de
defluoracidn consiste en alcohol vaporizado ctn un gas por—
tador.

5.— Procedimiento segin le reivindicacidn 1, ce-
racterizado porque la atmdsfers conmtrolada en la etapa de
defluoracidn consiste en una mezcla de didxzido de carbono o
hidrdgeno. '

6.~ Procedimiento, segln la reivindicacibn 1, ca-
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racterizado porgue la atmdsfera sinterizadora consiste en

racterizado porque la atmdésfera controlada-en la etape de

defluoracidn consiste en amoniaco disociado himedo.

7.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, ca~-
racterizado porque le atmdsfera sinterizedors consiste en-

hidrdgeno himedo.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, c& -

una mezcla de didxido de carbone e hidrdgeno.

9.~ Procedimiento segln la reivindicaecién 1, ca~
racterizado porgue los productos secundarios guseosos de

reaccidn son tratados paras recuperar el fluoruro de hidrdge:

no y el vapor de agua como &cido fluorhidrico.

10.- Procedimiento segin la reivindicscién 1, ca-

racterizado porque el polvo granular de la etapa (d) se ori

ba & un eslcance seleccionado de tamailo.

11.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se mezcla un lubrificente con el polvo

defluorado de la etapa (e).

12,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los productos de resceidn de le etapa
(a) son oxidados en una zona rica en oxigeno en el reactor,
para convertir polvo rico en didxido de uranio 2 un $xido

superior de uranio.

13.~ "Procedimiento para le fabricacidén de estruc
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4o la memoria de veintisels hojas folisdas y escritas a mé-

turas cerdmicas de didxido de uranio a partir de hexafluoru

ro de uranio gaseogo,"
Seghn se describe y reivindice en la adjunta memos

rig descriptiva y se ilustra en los planos anexos, constan-

guina por una sola de sus caras.

Madrid, a
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