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PERFECCIONAMIENTOS EN PELLETS SINTERIZADOS DE COMBUSTIBLE
NUCLEAR.

Folbvitante: BRITISH NUCLEAR FUELS LIMITED, entidad inglese, resicerw

te en Rigley, Warrington, Lénca.shire, Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con pellets cerdmicns
de combustible nuclear.

Ig vida de servicio de un elemento combustitle
pers reactores nucleares depende de las interacclones entre

5. el blindaje del elemento combustible y sl combuatible nu-
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clear alojado dentro del mismo., Estas interacciones pueden

ger quimicast(tel como la corrosién de log blindejds de alea~ :

cién de zircénio por lé humedad del combustible) o’mgcénicas

(hinchamiento del combustible o densificacién del mismo).
Los pellets sinterizados de combustible Qe diéxido

de uranio, que se utilizan como combustible nuclear, sufren

cambios dimensionales como congecuencia del hinchamiento Y

densificacidn. -Estos cambios dimensionales hen demostrado po-‘
seer efectos indeidebles sobre la integridad de los blindajes |.

"de elementos combustibles y por lo tento gobre el rendimierto

de dicho elemento combuetible.'En:consécuéneia,ise hen 1lavia-

do a cabo diversos esfuerzos p;ra'reducir_la,inestgbilidad

dimensional resultente de los dos mecanismos principalzs que
existen, como son: ‘

1. Densificacién de los pellets debidr a la separacién de.
porosidad de sinterizacién, fine, residual, por procesos
de irradiacién y térmicos.

2, Hinchamiento de los pellets debido a.la acumulacién de
- productos de fisién sblidos y gaseosos como inclusiones

¥ burbujas.

Tales esfuerzos para producir pellets de dibéxido de :

urenio dimensionalmente estables han sido dirigidos anterior.-
mente hacia la estabilizacién de los poros de los pellets

{de modo que los poros no se separen'por:una sinterizacidén
prolongada) equilibrendo la presién del gas contenido en los
poros contra las fuerzas de tensién superficial que de otro
modo conduecirizn a la disminucién de los poros. Sin embargo,
egtos pellets, fabrieados por prensad6~y sinterizado de polvo

cerémico de didxido de uranio, son generalmente de alte der~

»sidad {normaimente superior al 95 % de la densidad teériea o
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'rvalor de equiiibrio térmico. Egte procediﬁientq‘produoe_uq 4

‘que en las condiciones del reactor no a;caniaré simpieménte
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10,40 g/cm3) mientras que las especifiéaéiones deVsombustible
requieren con frecuencia un vacio dg has%%;10 9 pafa,raducir
al minimo el hinchamiento debidqté%:aléjami?nto de producton |
de fisidén, Para estajﬁl?iﬁa finalidad, ios’pellets de diéxiﬁohg

de uranio son sinterizados a una densidad inferior d‘la del

combustible que tras el ulterior tratemiento térmico se densi-
ficard hasta alcanzar el equilibrio, ,causando con ello la
contraccién., Ademés, bajo irradiacién digha contracelén puede .
extenderse mds alld del valor de equillbrio térmico. Esto se
debe, en un pélléts de didxido de uranio sintérizada en equi-
librio, a que la mayor parte del voliumen de ids poros esté

contenido en poros inferiores a unas cuantas micras de dléme-
tro, que (al objeto de ser estables) debergn contener gas a
presiones superiores a 10 aimésferas, hsbiéndose demostrado
que estos pequefios poros son facilmente eliminados o separaﬁosg

durente la irradiacién., Por lo tanto, un pellets que densifi-

el valor de equilibrio térmico sino que continuars aproximén- |

dose a la densided tedrica a menos que se evite por otros me-
canismos, por ejemplo, pOr.hinchamieﬁto induoido por los pro-
ductos de fisién, Por lo tanto, se ﬁﬁéde.deqir que la porosi~
ded incorporada en un pellet convencionsl de combustible de

dibéxido de uranio es inestable, obteﬁiéndoae‘cambios dimengig

TS e s e et s s ¢ mam .

nales durante la operacién del reactor. La presente'invencién;
intenta proporcionar pellets combuetiblestde didiido:dg‘ﬁranio-j
en los cuales gse reduce la inestebilidad dimensiénal. | |
Segin un aspecto de la presenfe invencién, un pellet
sinterizado de combustible nuclear, de d16xido de uranio o = -

diéxido de titanio, o de ambos, tiene un viclo en forma de
[



5.

.10,

15.

20.

25,

30.

poros distribuidos al azsr, producidos pbr una\%écgioa de
control de la porosidad que increments ¢l temafio medio de los
poros sustancialmente por encimg dél observado normalmeﬁte
después de la sinterizacién sin emplear con%rol de la poOrosi-
ded, siendo tal dicha técnica de control que la totalidad de
los poros estén préximos s su estado dé equilibrio en la den-
sided del combustible designada y cada punto del pellet de
combustible estd como miximo solo a unos cuantos éiémetros de :j
granos ds un p%ro.
Por medio de la invencién, puede_re&ucirse al,minimolé
los cambios dimensionales debidos a un tratamiento térmico ‘

adicional. Igualmente, el tamafio de porc incrementado hace

que los poros sean menos (disponibles a su separacién por irre¢§>
diseldn y el hinchemiento de los productos de fisidén pueden
ser alibiedos incluso después de largos tiempos de irradia-
cién, puesto que todavie hay disponible un vacio por todo el
pellet. A pesar de gue los poros son esiables al tratamiento
térmico, los mismos son inestables en presencia de fuerzas’
de compresién creadas por el hinchsmients de los productos de !
fisién, por lo cusl dichos poros se contraen hasta alcanzer
de nuevo el equilibric. Con ello, el hinchemiento es alojade
gin un cambio dimensional grosero en los péllets de ccombusti- '
ble. Sin embargo, la eficacia de este mecanismo no solo depen-—
de de lg existencia de los poros sino de su espaciamiento,
qué debe sar lo suficientemente pequefio para permitir un faeil
elojamiento del hinchamiento., Idealmente, cada gramo de didzi-
do tiene por lo Htanto como minimo ura cara adyacente a un boro
Segin un segundo aspecﬁg de la invencién, un pelletd

sinterizado de combustible nuclear, de didéxido de uranio o

diéxido de zirconio, o de smbos, tiene un vacio con un tamatio
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medio de poro del orden de 6—100~ﬁi}iﬁicras no existiendo
practicamente porosidad 1ntercone§#gda. 4 o :

La presencia de poroaidad interconectada puede ser
ensayada midiendo las densidddes en inmersién y geométrioas de »'
los pellets. En el caso de que estas dos densidaedes no “estén
de gouerdo, es indlcativo de que existe poroaidad conectada. .

Los temafios de poro que satisfacen 1os oriter;oa :
tanto de una buens resistencia a la densificacién como de-un'j'
buen alojamiento de hinchamiento, paré las densidades de comy‘
bustible comunmente especificadss, residen en la gama de
6 - 100 milimicras pare los taméﬁos'de'éranoa obserVadoe'noréi“l :
melmente durante la irraediscién y una distribucién gl asar de
poros. lLa ausencia de porosidad interoonéctada,se traduce,
después de molturer a las dimensiones finsles, en pellets que
tienen un érea superficial que depende solo de sus.dimensionbs :
figicas externas. Los pelletes convencionalmente producidos,
de densidad inferior a la densided tedrica de 93 %, contienen.

normelmente cantidades de porosidad interconectada, con un'..

‘| répido incremento en esta porosidad interconectads a hadidé'qﬁe-

disminuye la densidad. El pellet molturédo-ofrece eﬁtonqes'up‘
&res superficial mucho més grande a 1_ammésfqra j”lg absbpgién
de humedad incremente notablemente a'medidé'que diahiﬁuye la

densidad, haciendo necesario con frecuencis el empleo de p@oé

cedimientos de seoado rigurosos. Con pellsts segin el sggundo‘; "
aspecto de la invencién, la absorcién de runedad es sin eﬁbgr-;.
&0 pequefla y casi independiente de la densidad. Por ejemplo en '
aire de uns humedad relativa del 40 %, los niveles de humedad,

determinados por extraccién gaseosa in.vacuo a110002C, pueden 1
mentenerse facilmente por debajo de,5/ug/g U0, incluso a den— | .
pidades tan pequefias como del 70 % de la densiéad'téérica A |
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para un 90 % de la densided teérica se congiguen nxvéles de

humedad {tan pequefios como dé 2/ug/gU02..Dereste modb, los pio— :

cesog de secado elementaiesa que ayudan soiaménte a ellminar
el agua superficial después de la molturacidén en himedo, son
adecuados sobre tods la gama Qe densidades de ios.péllets Come
bustibles, La susencis de porosidad interconectada en los pe-
llets segiin la invencidén, incrementa también'su resigtencie y
tenacidad mecdnicas puesto que 1lds porosvesengialmente redon-
deados generan menores concentraciones de tensidn que larcan~
tidad correspondienté de porosgidaed:interconectada. Esto condu-~-
ce a una deslaminacién menos severa de los pellets durante su |
manipulacién y molienda, observéndbse unfa refueeién tanto en i
le severidad como en la frecuencig de la deslaminacién.

La inestsbilidad dimensional de los peliets de com-
bustible nuclear segin la invenoién, vuede reducirse ademds
reduciendo la cantidad de porosidad por debajo de unas 5 mili-.
micras hasta un 2,5 % o menos del voltmen de los pellets y -
teniendo la meyoria de los poros uh,ﬁaméﬁo de apﬁoximadamente
20 milimicras o superior. o _

Como ejemplo, se fabricaron eleméntos coibustibles
con pellets de dibéxido de uranio de Qensidad'con#rolada de
una densidad teérica del 92,5 %, en un blindaje del tipo que
permitié el movimiento de los pellets dentro del mismo. Los
pellets poselan poros introducidos en la ‘gama de 6 -~ 25 mili~
micras siendo el 99 % de las separaciones vecinas més cercanas
poro/poro menores a 15 milimicras. Estcs elementos combusti-
bles no proporcionaron una contraceién dlemetral significati-
vamente medible después de una irradiacién a-une proporcién '
méximg de 28 watios/gramo pare 186 efpd "dias de potencia to-
tal eficag" (= 5,200 MW D/Te U). Esta irradiecidén se sproxima
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a aquella en la cual se calcula que sé presenta la contrac— .
cién méxima y.sin porosidad controlada de acuerdo con la in-
vencién pueden esperarse contracciones méximas isotrdpicas de |
hasta 2,5 % lineal. En las regiones centrales de alta tempe~
ratura de los pelletd combustibles, en donde el diéxido de
uranio era mAs pléstico y habia tenido lugar el cfeéimientd
equiaxiado de lo$ granos, existid una evidencia significative !
de extrusién de granos adyacentes en el interior de los poros
grandes para alojsr el hinchamiento de los productos de
fisibén. La dénsidad de le, regibn exterior del: combvstible

fué medida por pignometria de mercurio obteniéndose una den-
sificacién media de 0,03 g/hm3. Esto corresponds & una con-—
traceién lineal isotrépica inferior a 0,1 %.

Se han desarrollado procedimientos que_producep la
estructura requerida por la invencién, por medio de aditivos
orgénicos separables, por ejemplo dextrina, oxalato de amonio,‘_.'
carbonato de amonio, almidén, aztdcar, naftaleno y alecohol
polivinilico, los cuales se mezclan éon polve de didbxido de
un temafio de particula inferior al del aditivo, para producir 3
ung mezcla homogénea., _ ‘ '

A continusoién 'se proporcionan ejemplos del empleo
de dichos aditivos. ' |

RIEMPLO 1

Se fabricaron pellets de comhusﬁible de une densi-

PR

ded teérica del 92,5 % y un vaclo de tamafio medib de poros de
6 -~ 25 milimicras, para el experimeﬁto de irradiacidén déacri-
to anteriormente, por la adicién de 1;2 % en peso de dextrina
con un temafio medio de particula de 15 milimicras a un polvo
de U0, standerd que sin el aditivo produciria pellets de una

dengidad ‘teérice aproximada del 97,5 %. La densidad obtenida |-
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ginterizando el polvo de di6xido sin wn aditivo,3ée.“anamina

como la dengidad de matriz. Ia mezcla deAdééxido dé uranio y i
dextrine fué homogeneizade en un mezelador; gramlsda em— '
pleando un aglutinante y prensada péra formar :‘pellets. Loa :
pelleté fueron craqueados.y sinﬁerizados entonces en hidrégeno
a una temperatura de 1.600-1.70be¢,” o

Alternativemente, los pellets pueden fabricarse sin
emplear un aglutinante. . i

EJEMPLO 2 _

Se fabricaron pellets con una densided del 75 % de |
la teérice mediante la técnice sin agiutinante, empleando
6xiéo que sinterizeba normalmenéé a una densidad tedrica del
98 %, y 6,7 % én peso de oxelato de amonio coh una gama de
tamefios de 60 — 75 milimicras. Se obtieénen resultados de den~
gidad idénticos Cuaﬁdo el tamefio de partfcula del oxalato es
variado en la gama dé 10 -~ 300 milimicras, permitiendo de
este modo la consecucién de cualgquier separécién deseada
poro/poro. En cads caso, el tamafio medio de los poros no fué
inferior al 80 % del valor del tameflo ‘medio'de particula del |-
aditivo inicial. k | ' '

EJEMPLO 3 '

Pellets de un 6xido que di una densidad de 10,81
g/cm> después. de sinterizar durante 4 horas a 1.625¢C, pro-
porcionaron unge densidad de 9,97 g/cm3 cdando‘se procesaron
bajo condicilones idénticas pero contenieﬁdo 2 % en peso de
oxalato de amonio con un tamefio de perticula de 8 30 mili-
micras. Después de molturar en hﬂme@é y secar medisnte ei"
raso & través de un horno de aire a 1252C, estos:pellets bo-

selan niveles de humedad de 1,5/ug/g‘U02 medidos después de

gloanzar el equilibrio en aire a 202¢ y une humedad relativa
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" ca del 0,12 %4 aproximedamente. Otros pellets!de 6xido ain con-

de la teérica, por adicién de 1,6 % en peso de alcohol ﬁoli-

del 40 %. Después de otras 90 horas a 1. 625¢C, las densidadss

i

de las mezclas fueron de 10,85 g/om> ¥; 10, 01 g/bm respecti~ -

vamente, 1o que corresponde a une cont%accién lineai isotrépl-

trol de porosidad y sinterizados bajo las mismas condliclones |
a 9,97 g/em3, proporcionaron ﬁn nivel de hé%gdad, determinado
del mismo modo, de Sb/ug/gUOz. Bstos pellets se densifidaron :
a 10,61 g/om3 después de solo otras 13 ﬁbrés a tempefatura,
lo que corresponde a una contraceién }iﬁeal isotréplca del

2 % aproximadamente., |

EJEMPLO 4 v

Se prepararon pellets con una densidad del 93 %
de la teérica, por la adicién de 1,9 % en pesc de sucrosa de
un tamafic medio de particuls de unas 30 milimicres a diéxido
de uranio que sinteriza normglmente gz una densidad tedricae
del 98 %, siendo de 25 milimicras el tamaﬁé medio de poro
degpués de sinterizar durante 4 héras,

EJEMPLO 5 _

Se prepararon pellets con una dens;&ad del % % .
de la teérica, por adicién de 1 % en peso de elmidén de temafiq
medio de particuls de 40 milimicras s diéxido de uranio quq
sinteriza normalmente & una densidad teérica del 98 %. El
tamafio medio de los poros de los pellets sinterizados fué de
32 milimicras. '

EJEMFLO 6

Se prepararon pellets con une densidad del 91}5 % .

vinilico de tamafio medio de particvls de 120 milimicfas; a

diéxido de uranio que sinteriza normalmente a una densidad

teérice del 97,5 %, El tamefio medio de los poros de 10s pe- |
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‘ llets sinterizados fué de 100 milimicras.

" g/om® (86 % de la densided teérica) y el tamafic medio de los

-10 -

Pueden obtenerse del mismo modo pellets de combusg-
tible nuclear\de densidad controlada, reemplazando la totali-
dad o parte del diéxido de uranio por diéxido de zirconio..

EJEMPLO 7 : B

vt o a2t e e & e

] Se molturé 6xido mixto de uranio~ziréonio

[3U0,7 Puo’3)0£] con 3 % en peso de dextring de un tamefio de
particula de 8-20 milimicras, y a continuecién se granulé

con un eglutinante. Los grénulos fueror prensedos para former | .
pellets anuleres con densidades comprendidass entre 5,6 ¥ 3,8
g/cm3, tras lo cual se craquearon & 7502C en didxidd de carbo-
no y se sinteriszaron a 1.5502C en une mezcls de 4 % de hidré- |
geno/96 % de argon. La densidad de~igs pellets fué de 3,44

poros fué de unas 15 milimicras. Se consiguieron densidades
inferiores, de 9,18 g/om3, por la edicién de 4 % en peso de
dextrina en experimentos repetidos. Bl tamaﬁo de particuls
de la dextrina y el tamafio de poro de loas pellets produecidos
eran idénticos a los obtenidos qu'él expérimento empleando
3 % de dextrina. \ '

EJENELO 8

En un molino de bolas se- mezclaron en seco polvo
de diéxido de uranio ¥y polvo de didxido de zirconio con
0,4 % en peso de almidén de un tanmafio de.particula de
20 - 40 milimicras, tras lo cual se grenuld con un aglﬁtinan~
te y se compacté para formar pellets. Los pellets fueron
cragueados en diéxido de carbono e 8002C y sinterizados a
1.6509C en una mezcla de 4 % de hidrégeno/argon. La densidad

de los pellets sinterizados fué del 94 % de la densided

teérica y el temafio medio de los poros fué de 30 milimicras
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sproximadamente, )
EJEMPLO 9 o
En un molino de bolas, se mezelaron en 660 polvo -
de diéxido de uranio y polvo de dibxido de plutonio. La mez-
cle resultante fué mezclada & mana con 1 7 % en peso de oxala~
to de amonio de un tamafio de 20 - 50 milimlcraa, ¥y se granuld -
entonces con un aglufinante y se compaché a pellets. Los pe-
1lets fueron créqueadoa en di6xido de carbono a 80020 y sinte~|
rizados s 1.6502C en una mezola de 4 % de hmdrégeno/érgon.
La densidad de log pellets sinterizados fué del 91 5 % de 1é
densidad tebrica y el tamafio medio de los voros fué de 30
milimieras aproximademente. A
Pellets de porosided controlada; preparados de.acueg
do con todos los ejemplos, fueron exsminados con respecto &
una porosidad interconectads sustancial. No:existié evidencia i
alguna de exigtir dicha porosidsd interéonectada. Por otra
parte, se observé que los poros estaban distribuidos al azar
¥y si ogda punto de los pellets estabqn ?omo méxim6 a éolq _
unos cuantos diémetros de granos de un poxo (es decir, sepa~
rados a una distancia no mayor a 5 de dichqs.diéme%ro§)o430 _
cree que estos resultadoé se obtienen éeleccionando un'tamaﬁo_f;

de particula de diéxido que ses inferior, ¥ con preferencia

- inferior a un quinto, del tamaﬁo del adltivo, Y homogeneizando

completamente la mezcla mezclada de diéxido y aditivo.

Desorita suficientemente 1a namuraleza del invento,.
asi como la manera de realizarse en la préctlca, debe hacerae
constar que las disposmcioneg anteriormente indioa@aa ‘son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altef
ren su prineipio fundemental, Tembién se héce congtar Que'el A

'
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invento corresponde s tres solicitudes de patente presentadas

en Inglaterra con los nos. y fechds siguientes: 1.665/73 de
12 de enero de 1,973} 23.795/73 de 18 de mayo de 1.973 y
23.796/73 de 18 de mpyo de 1,973, acogiéndose por lo tanto a

los beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven-i

to por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia, sobres PERFECCIONAMIENTOS EN PELLETS SINTERIZADOS DE
COMBUSTIBLE NUCLEAR; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Perfeccionamientos en pglleté sinterizados de
combustible nuclear, de diéxido de uranio o de didxido de
plutonio, o de ambos, caracterizados porque comprenden dispo-
ner un vacio en forma de poros distrituidos al azar produci-
dos mediante una técnica de control de la porosidad que incre-
nenta el tamafio medio de losg poros sustencialmente por encima
del ‘observado normalmente después de sinterizar sin el empleo
de un control de porosgidad, esfando todos los poros préximos
a su estado de equilibrio en la densidad del combustible de-
signade y estando cada punto del pellet'cbmhuétible a como
méximo solo unos ocuantos didmetros de:gréno de un'poro.

2.~ Perfeccionemientos segin la reivindicacién 1,
caracterizedos porque cada grano de didéxido tiene por lo me-
nos une caras adyacente a un poro. )

3.~ Perfeccionamientoé seguin lé.reivindicécién 1,
caracterizados porque se dispone un vaclo con un tamafio medio
de poro del orden de 6 - 100 micras y practicamente qinguna
porosidad interconectada. |

4.~ Perfeccionamientos segin lg reivindicaeidn 3,
caracterizados porque la mayoris de los poros tienen un ta-

mefio de por lo menos 20 micras.’
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5.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 3,
caracterizados porque se digpone como méximo solo 2,5 % del
voltimen del pellet como‘poros con un didmetro inferior a 5 ,
milimicras. | | -

6.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque los pellets se producen a partiy de un
polvo de diéxido que tiene una densidad de matriz no inferior
gl 97,5 % de la densidad teérice. '

7.~ Perfeccionamientos en pellets sinhterizados de
combustible muclear, tal y como queda sustancialmente descri~
to en la presente Memoria.

Egta Memoria consta de 13 hojms escritas a méguina
por una sola carea.
Madrid, 9§ ENE. 1975 .
BRITISH NUCLEAR FUELS LIMITED.

J, GOMEZ ACEBO Y MODET
Y Flrmedo: L. Gaele Eeméndoz
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