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. El invento se refiere generalmente a la téonica
que consiste en formar y sinterizar polvos de cerdmica y se
refiere mis particularmente a un método para sinterizar un
cuerpo de combustible nuclear a base de dibdxido de carbono
que incluye un agl&herante dgkaccibn transitoria.

En los réactores nucleares ‘'se utilizan como com-
bustible nuclear varios materiales Quo incluyen compuestos

ceramicos de uranio, plutonio y torio, siendo los compuestos

particularmente preferidos el Oxido ée uranio, el oOxido de

plutonio, el 6éxido de torio y mezclas de éstos, Un combusti-
ble nuclear especialmente preferido en los reactores nuclea-
res es el diéxido de uranio,

‘ ElL di6xido de uranlo se obbiene comerciglmente ba-
jo la forma de un £ino polvo bastante poroso que no puede

usarse directamente como combustible nuclear, Mo se trata de

un polvo>que puede fluir libremente sino que se aglutina y se

aglomera, haciendo que sea dificil envasarlo en los tubos del
reactor con la densidad deseada. _

La composicibn especifica de un polvo de dibxido
de uranio comercial dado pucde impedir igualmente su utilizaf
cién directa como combustible nuelear. EL dibdxido de uranio

constituye una excepcibn a la ley de las proporciones defi-

‘nidas ya que "U0," indica realmente una fase estable Gnica

cuya composicibn puede variar desde UO:L’7 a U02,25 . Debi-
do a gue la conductividad térmica disminuye cuando se aumen-
ta la relacién 0/U , es preferible utilizar un dibxido de
uranio que tiene una relacibén 0/U tan reducida como sea po-
sible., Sin embargo, ya que el polvo del didxido de uranio
se oxida rdpidamente en el aire y absorbe facilmente la hu-

nedad, la relacidén 0/U de este polvo es notablemente superior
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a la gue puede ser admitida para un combustible,

Se han utilizado un cierto nfmero de métodos pu-~

ra hacer gue el polvo de didxido de urznio pueda ser emplea~-

do como combustible nuclear. Actualmente, el método mis co-
rriente consiste en comprimir en un troquel el polvo para
formar cuerpos no cocidos de forma cilindrica y de tamafio de
terminado sin el auxilio de aglomerantes de accidén transito-
ria ya que la eliminacidén completa de cstos aglomerantes y
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después de la operacidn de sinterizacibn, ELl arrastre de los
productos residusles del aglomerante es inaceptable en los
combustibles nucleares sinterizados, Las temperaturas de las

s

atmésferas de sinterizacidn pueden variar entre 10000 U y

' 24000 C, aproximzdamente, y la temperatura de sinterizecién

particular depende ampliamente de la atmbésfera de sinteriza-
cibén, Por ejemplo, cuando se utiliza gas hidrbégeno hamedo
como atmbsfera de sinterizacidn, su vapor de agua acelerz
la velocidad de siqterizacién lo que fermite utilizar tenpe—-
raturas de sinterizacibn correspondientemente mis bajas, por
ejemplo una temperatura de 1700¢ C aproximadamente, La ope-
racién de sinterizacién estd prevista para aumentar la den-
sidad de los cuerpos y para reducir su relacién O0/U hasta el
valor deseado o hasta un valor préximo al valor deseado.

N Aungue un dibéxido de uranio adecuado como combus-
tible nuclegpruede presentar una relacibén 0/U variable en~-
tre 1,7y é;dié; en la préctics, se ha utilizado una relacién
de 2,00 y dc hasta 2,015 ya que puede obtencrse de manera uni-
forme en las operaciones de sinperizacién comerciales. En al-
gunos casos, puede ser conveniente mantener la relacibn 0/U

del dibxide de uranio a un nivel superior a 2,00 a la tempe-

-
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ratura de.sinterizaoién. Por ejemplo, podria ser mis adecua-
do, durante el'procaso de fabricacibn particvlar, producir
un combustible nuclear con una relacibn 0/U de hasta 2,195
y tratar a continuaecibédn el producto sinterizado en una at-
mésfers redvctora para obtenégvla relacién 0/U deseada.

Una de las princibaleS'esp@cificaeiones previstas
para los cuerpos sinterizados de dibxido de uranio Gestina-
dos a ser empleados en un reactor nuclear es su densidad.
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cucrpos sinterizados de didxido de uranio con densidades del
orden de 90 % a 95 % de la densidad tebrica, y eventualmente
una densidad no superior al 85% de su valor tebrico., Sin em-
bargo,‘la mayor parte del polvo de didxido de uranio compri-
mido se sinteriza a densidades finales de aproximadamente

96 o 98% del valor tedrico. Por consiguiente, para obtenar
cuerpos sinterizados con densidades mis bajas, es preciéo
controlar cuidadosamente el tiempo y la temperatura para

que el encogimientq del cuerpo se efectue tan s6lo hasta el
valor deseado, Esto es inherentemente mis dificil que uti-
lizgr un proceso jue se¢ deja llegar hesta su final, En par—
ticular, unas pequefias variaclones durante la sinterizacibn
pueden producir grandes variaclones o varisciones insignifi-
cantes en el cuerpo sinterizado del polvo comprimido segin
un cilerto nimero de factores tales como la quimica del polvo,
el tamafio de las particulag y la aglomeracidén de las mismas.
Sin embargo, de manera gengral, un canbio en el tiempo de
sinterizacidn tal como por ejemplo una hora o dos horas, no
cambia notablemente la densidad del producto sinterizado final,
Igvualmente, cuando se han obtenido cuerpes sinterizados que
tienen la déseada bajs densidad mediante un control cuidadoso

del tiempo y de la temperaturs de sinterizacibn, se -comprueba
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1 que estos cuerpos sinterizados, cuando estdn situados en el
reacﬁor, estan sometidos frccuentemente a vna sinterizacibn
suplementaria en el interior del reactor, lo que interfiere
con el funcionamiento adecuado del reactor,

5 En el passado se han utilizado un cierto ntmero de
técnicas para reducir la densidad del cuwerpo sinterizado sin
hacer variar el tiempo y la temperatura. Por ejeuplo, una tée~
nica consiste en comprimer el polvo de didxido de uranio, di-
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lo con esta téenica es que el cuerpo sinterizado resultante in-
cluye poros de interconexidn de gran tamafio en toda su exben-
sién hasta la superficie, dando lugar a una importante zona
superficial descubierta capaz de facilitar la penetracibn en
el cuerpo de cantidades lmportantes de gases, y en particular
15 de agua en forma de vapor de sgua, Durante el funcionamiento
del reactor, estos gases son liberados y constltuyen una fuen-
te posible de corrosibén para la vﬁina del combustible. Otro
método consiste en afladir un pléstico de tamafio de particu-
las determinado al polvo de dibxido de uranio. La mezcla de
20 polvo se comprime y se sinterizaa continuacibn, pero sin em-
bargo la descomposicidn del plastico durznte la sinterizacién
da lugar generalmente a la formacidn de residuos de carbono
que contaminan el combustible nuclear.
. Como se ha indicado anteriormente, los aglomeran-
25 tes 6rgénicgd-o plésticos convencionales no son adGecuados pa-
ra ser empiéadoé en la fabricacidén del polvo ya gue tienden
a contaminar el interior del cuerpo sinterizado éon impurezas
tales como hidruros, BEstos aglomerantes se transforman nor-
malmente en gases durante la fase de sinterizasibn y estos

30 gases han de ser eliminados, 1o que necesita un aparato o un

-
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proceso especial. Ademds, al descomponerse, estos materiales
aglomerantes de la técnica anterior dejan a menudo depdsitos
de moteriales orgéniobs en el equipo utilizado para sinteri-
zar el articulo, complicando asi las operaciones de manteni-
miento del equipo, S

En el froceso de sintéfizééién, es convéniente
desarrollar unas fuertes uniones péf difusibn entre las parQ
t{culas individvales sin reduvcir notablemente la porosidad
de interconexibn del cuerpo. La utilizzcibén de aglomerantes
orgédnicos conjuntamente con presiones de compresibn y tempe-
ratura de sinterizacibén normales inhibe la formacibn de es-
tas uniones fuertes., Las presiones de compresidn mis eleva-
dag y las temperaturas de sinterizacibn més alitas que se ne-
cesitan paré obtener estas uniones disminuyen muche la poro-
sidad deseada. _

Por tanto, existe en la técnica de preparacidn de
cuerpos sinterigados para reactores nucleares mediante téc-
nicas de ceradmica @e polvos una necesidad particular de un
sglomerante capaz de impartir un grado adecuado de resisten~
¢la en estado no cocido sin con%aminar el interior de dichos
cuerpos y capaz de permitir, mediante la sinterigacifn, Ila
formacibér de uniones fuertes entre las particulas siﬁ‘§umentar
la porosidad de manera perjudicial,

) El invento aporta lg mejora que consiste en utili-
zar un aglomerante de un compuesto o de svs productos de hidra-
tacibn que contiene cationes de amonio y aniones elegidos en
el grupo que consiste en aniones de carbonato, aniones de bi-
carbonato, aniones de carbamato y mezclas de estos aniones,

preferentenente un aglomerante clegido en el grupo gque consis-

te en bicarbonzto de amonio, carbonato de amonio, carbamatv
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de b%carbonato de amonio, sesquicarbonato de amonio, carba-
nato de amonio y mezclas de éustos, en un procese e cerdni-
ca de los polvos para impartir una resistencia en estado no
cocido a los articulos comprimides en frio partiendo de pol-
vos de combustible nuclear con varios tamafios de particulas
¥ con la formz y configuracibén particular, para los cuales

se desea mantener un cierto grado de porosidad, de uniformi

dad de tamafioc de los poros, una ausencia de interconexiones

entre Ton porng, v la Foeme o la confisvrapidn de loc nantd.

~

.culas del material de base utilizado en el articulo final

después de la sinterizacidn. Los aglonmeranics descritos en

este invento son aglomorantes eficaces para ser ubilizados

en combustibleos nucleares, y ademis estos aglomerantes per-

miten obltener cuerpos comprimidos exentos de defectos de ma-
teriales de combustible nuclear con una resistercia = la trac-
cibn comparable a las resistencias obtenidas con aglomerantes
de hidrocarburos de cadena larga. Ademds, los aglomerantes
segun el invento no dejan précticamen%e ninguna impureza en
el material del combustible nuclear ya que estos aglomerantes
se descompongn durante su calentamiento en amoniaco NH3),
dibéxido de carbono (002) ¥y agua ( H,0 ) ( o vapor de agua),

a temperaturas no superiores a 30¢ C.

Ia adicibén de aglomerante al material de coridus~—
tible nuclear segin el invenfo permite llevar a la préviina
un prbceso dgiformacién ¥y de sinterizacibn de un cuerpo de
combustiblenhuéiear\que ineluye las fases que consisien en
mezelar el material oombusfible nuclear en forma de particu-
las con el aglomerante, dar a la mezcla resulbante la forma
de un cuerpo no cocido que tiene una densidad incluida entre

30¢ y 70 ¢ aproximadamente, de la densidad tedrica del mate-
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rial’ combustible nuclear, calentar dicho cuerpo no cocido
pars descomponer sustancialmente todo el aglomerante en ga—
ses, calentar todavia més gl crerpo para producir un cnerpo
sinterizado, y enfriar el cuerpo sinterizado en una atmés-

.

fera controlada, N

[N fe

E1l invento proporciona ighalmente una composicidn

de materia adecuada para la sinterizacién en forma de estruc-

tura comprimida, gue incluye una mezcla de material combus-
tible nuclear y de un aglomerante de un compuesto o de sus
productos de hidratacién que contiene cationes y aniones de
amonio elegidos en el grupo gue consiste en aniones de car-
bonato, aniones de bicarbonato, aniones de carbamato y mesz-
clas de estos aniones y preferentemente un aglomerante elegi-
do en el grupo que consiste en bicarbonado de amonio, carﬁo—
nato de amonio y mezclas de los mismos,

Ia Pigura 1 representa un grafico de la resisten-
cie a la traccibn en funcidn de la'presién de compresitn en
un troquel que corresponde a un grupo de .pastillas no coei-
das sin aglomerante y a un grupo de pastillas no coeidas con
un aglomerante segin el inventd.

Los graficosA y B representan fotomicrogreliss
(con una ampliacién de 25 y 100 veces respectivamente)rde
pastillas de dibxido de uranio producidas segin las ense-
ﬁanéaﬁ del ejemplo 2. : R

La Pigura 2 representa un gréfico de la resisten~
cia & la traccién en funcién de la presién de compresisy gue
eorresponde a un grupo de pastillas no sinterizadas sin aglo-
merante y a un grupo de pastillas no sinterizadas con un;aglo-
merante seghn el invento.

Se ha descubierto ahora que un procesc de sinteri-

‘
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zacién de un cuerpo no cocido de material combustible nuclear
que presenta una elevada fiabilidad puede realizarse mezclan—
do un aglomerante de accibén transitoris hecho de un compuesto
0 de sus productos de hidratacibén que contiene cationes y anio-
nes de amonio elegido en el grupo que consiste en aniones de
carbonato, aniones de bicarbonato, aniones de carbamato y mez-
clas de estos anionecs con un material combustible nuclear en
forma de polvo. Mis detalladamente, el proceso puede reali-
Zal'sc mediaiioe Lad opurabibuua ) uouuiuBQu Gl PLOpRILL Wl
polvo del material combustible nuclear, mezelar el material
combustible nuclear con un aglomerante de un compuesto o de
sus productos de hidratacibdn que contienen cationes y aniones
de amonio elegido en el grupo que consiste en aniones de car-
bonato, anlones de bicarbonato, aniones de carbamato y mezelss
de estos aniones, dapdo a.la mezcla resultante la forma de
cuerpo no cocido con una densidad dincluida entre 30 y 70 %
aproximadamente de su densidad tebrica, calentar el cuerpo

ro cocido en grado ,suficiente para descomponer el aglomeran-—
te en gases y a continuacién calentar el cuerpo para producir
un cuerpo sinterizedo dotado de una porosidad y de una densi-
dad controlada.

La practica del proceso descrito mis arriva éa lu~
gar a la obtencidn de una composicidn de materia’ bajo la for-
o de una estructura comprimida adecuada para su siﬁtgriza—
cién y que,qéfg constituida por una mezcla de material com-
bustible nuclear y de un aglomerante de un compuesto o de sus
productos de hidratacidn que contiene cationes y aniones de
amonio elegido en el grupo que consiste en aniones de carvo-
nato, aniones de bicarbonato, aniones de carbamato y mezclas

de estos aniones,

-
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Tal y como se utiliza agui, el material combusti-

le nuelegr se refiere a log varios matoriales ubtilizados co-

mo cewbustibles nucleares en reactores nuclearces gue inclu-

yen compuestos cerdmicos tales como 6xido de uranio, plutonio

y ‘borio,siendo los compuestos psrt1CJlarmente preferidos

el éxido de uranio, el bxido de plu*onlo, el 6xido de torio

y las mezclas de éstos, Un combugtible

te preferido para gser utlizado en este
)

[

nuclear
invento

.
wIgnic,.

especialmen—

es el 6xido

expresibn " combustible nuclear® gue se utiliza aqui cubre

una mezcla de los bxidos de plutonio y de uranio y la adicibn

de uno o varios aditivos al mate:ial combustible nuclear, ta-

les como el bxido de gadolinio ( Gd203).

Para llevar a la préctlca el presente proceso gue

se describird con relacidn a la utilizacidn preferida del didxi-

do de uranio, el polvo de didxido de uranio ( o las particu~

las de didxido de urasnio ) que se utiliza generalmente tiene

una relacidén atdémica entre oxido y uranio superior a 2,00 y

se puede alcanzar 2,25 , El tamafio del polvo o de las parti-

culas de dibxido de uranio puede llezar hasta aproximadamen-

te 10 micrones y no existe ningln limite en el tamafio infe-

rior de las particulas. Estos temafios de las particulss per-

miten realizar la sinterizacién en un tiempo razonable v a

temperaturas prédcticas para aplicaciones ;ndumtriales.

En la mayoria de las aplicaciones, para obtener

una répida sinterizacidn, el polvo de dibdxido de uranio tie-

ne un tamafio del orden de 1 micrén aproximadamente. Se pre-

fieren los polvos de dibdxido de uranio comerciales y éstce

tienen particulas de tamafio reducido, generalmente inferior

a 1 micrén y variable generalmente entre 0,02 micrén y o,%

micrén.
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. Las composiciones adecuadas pare ser utilizadas
como aglomerantes en la prictica del invento, bien solas o
bien en mezelas, incluyen ¢l bicarbonzto de amonio, el carbo-
nato de amonio, el carbamato de bicarbonsto de amonio, el
sesquicarbonato de amonio, el carbamato de amonio y mezclas
de éstos, Se supone gue cuando estdn mezcledos con log mate-
riales combustibles nucleares, -estos aglomerantes y el mate-
rial combustible nuclear sufren un fenbmeno de adhesidén que
forma un derivado de amonio de lias series ﬁe coroonaios ta-
les como:

(v, ), (U02(003)3] , (1) [(1;02)2(003)5 (H20)2]. 1,0

(NH4)2‘ [1102(c103)2 (}120)2],

(), [ (w0,), (00, (om0, )

9

NH4 (U02(003)(0H){H20)3] y U02003 . H20 , 0 mezclas de es-

tos producitos,

En ol presente inveqto, el aglomerante debe pre-
sentar determinadas caracteristicas. Debe estar constituido
sustancialmente por un compuesto o por sus productos de hi-
dratacién que contienen cationes 'y aniones de amonio, elegido
en el grupo que consiste en aniones de carbonato, aniénés de
bicérbonato,fgniones de carbameto y mezclas de estos aniones
y debhe esﬁaf exento de impurezas de modo gue pueda ser-mezcla~
do con el polvo dé\diéxido de uranio y ser comprimido y sine
terizedo sin dejar ninguna impureza indséeable despuéds de ha-
ber sido calentado, siendo los aglomerantes particularments
preferidos el bicarbonato de amonio y el carbonato de amono

asi como las mezclas de éstos, Se lJa comprobado que el bicar~
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bonato de amonio disponible en el comercio no contiene vir-
tualmente ninguna impureza y que el carbonato de amonio dis-
ponible en el comeroid tampoco contiene virtuvalmente ninguna
impureza, contrariamente a los demds compuestos de amonio
indicados en el parrafo anterior., El andlisis termogravimé-
trico confirma que se produce una ﬁgiétilizaeién completa
del bicarbonato de amonio y del carbonato de amonio con los
grados de calentamiento utilizados tipicamente para la siste-
rizacibn del U02 en atmésfera reductora. El bicarbonato de
amonio y el carbonato de amonio al ser calentados hasta la
gama de temperatura de descomposicidn, se deséomponen y for-
man ampniéco, didéxido de carbono y agua en cantidades signi-
ficantes dejando sustancialmente ninglin elemento contaminan-
te ( impureéas) en el combustible y ningin residuo indesea-
ble en el horno de sinterizacidén, Ademis, el bicarbonato de
amonio y el carbonato de amonio se utilizan bajo la forma de
particulas de tamafio reducido del orden de la malla 400, o
mis pequefias, para‘conseguir la mixima circulacibén pléstica
del aglomerante en los intersyicios del material combusti-
ble nuclear, Se utiliza carbonato de amonio como aglomerante
cuando se desea en el combustible nuclear obtener al mismo
tiempo la aglomeracién y la formacidn de poros de reduccidn
de densidad, Se utiliza bicarbonato de amonio como agldmeran—
te cuando se desea evitar la formacibén de poros de redvceibn
de deﬁsidad en el material combustible nuclear. L plagtici~
dad del bicarbonato de amonio y del carbonato de amonio pue-~
den demostrarse por el hecho de que estos compuestos pueden
combrimirse en un troguel con densidades en estado no cocido
de hasta 90 % de la densidad tebrica con presiones moderacus,

La cantidad de aglomerante afiadido al material
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combustible nuclear varia generalmente entre 0,5 y 7,0 %
del peso segun la capacidad de moldeabilidad del material,
combustible nuelear. Por ejemplo los polvos de didxido de
uranio moldeables ejigen una menor adicidn de aglomerante
mientras que los polvos menos facilmente moldeables exigen
mayorer cantidades de aglomerante. Cuandc el aglcmerante ele~
gido es carbonato de amonio, la cantidad de aglomerante que
ge aflade depende de la densidad del material combustible nu-
clear sinterizado que se desea cbtener, Lé mezcla homogenea
del aglomerante con el combustible nuclear sirve para desa-
rrollar completamente la accildén aglutinante del aglomerante
en el nmaterial combustible nuclear. Cuando no se desea obte-
ner porosidad o densidad mds baja, la mezcla homogenea del
aglomerante'con al material combustible nuclear evita la for-
macién de grumos de aglomerante ya que estos grumos pueden
volatilizarse durante la sinterizacién dejando unos poros en
el material combustible nuclear sinterizado, teniendo dichos
poros el efecto de reducir la densidad del material combus-
tible nuclear de los cuerpos sinterizados. Cuando se piensa
qgue existen grumos en el aglomérante del material combusti-
ble nuclear después de mezclado, se efectiia un proceso de
trituracién por ejemplo una trituracidén por chorro o con mar—
tillos para destruir los grumos. £l polvo mezclado y tritu-
rad6 puede a continuacién ser pre-densificado mediante una
comprésién,gﬁ'ﬁquuel bajo presidén reducida despues de lo cual
se efectiia una graﬁalaoién a traves de un tamiz de clasifi-
cacién para facilitar la fluidez de la mezcla.

Con el objeto .de controlar la densidad de los cuer-
pos sinterizados de material combustible nuclear, pueden abia-

dirse elezentos de formacidén de poros tales como. oxalato dc
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amonio ¢ precursor de uranio al material combustible nuclear
conjuntamente con los aglomerantes segun el invento, El agen-
te de formacién de poros puede nezclarse, bien al mismo tiempo
que los aglomerantes mencionados en el invento,o durante una
fase de mezclado ultorior., Bn el caso de que el material com-
bustible nuclear, el aglomerante j\elfégente de formacidén del
poro se mezclen y a continuacidén se ‘“rituren para obtener una
buena homogeneidad, la operscién se realiza de modo que se
obtenga un tamafio de particulas aceptable después de la tri-
turacién, para asegurar la fofmacién de los poros durante la
sinterizacidn,

. La mezela resultante de material combustible nuclear
con los aglomerantes del invento, con o sin agente de forma-
cién de poros, puede recibif la forma del cuerpo no cocido,
generalmente una pastilla cilindrica, utilizando un eierto
ndmero de técnicas tales como prensado (en particular prensa-
do en troquel). Farticularmente, la mezcla se comprime en
una forma en la euai presenta la resistencia mecdnica desea-
da para su manipulacién y la cual, después de la sinteriza-
cidn, tiene el tamatio adecuado bara las especificaciones del
reactor, La presencia de los aglomerantes segin el invento
en el material combustible nuclear mejora notablemente +anto
la rcuistencia como la integridad del cuerpo no cocido resul-
tanﬁe..El cuerpo no cocido puede tener una densidad varisble
entre 30.y 70 % del valor tebrico, pero presenta usualimente
una densidad que varia enire el 40 y el 60% del valor tebri-
co y preferentemente una densidad igual aproximadamente &l
50 % del valor teébrico.

El cuerpo no cocido se sinteriza en una atmésfera

que Gepende del proceso de fabricacién particular que se uti-
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liza, Més especiaimenﬁe, es una atmbsfera que puede ser om-
pleada para sinterizar el didxido de uranio solo en la pro-
duccibn de combustible nuclear a base de dibxido de uranio
¥y btambién dobe seor una atmbésfera compatible con los gasés
resultantes de la descomposicién del bicarbonato de amonio.
Por ejemplo, pueden utilizarse un clerto nimero de atmbsfe-
ras tales como una atmbésfera inerte, una atmésfera reducto-
ra ( por ejemplo hidrégeno seco), o una atmbésfera controla-
da congtituida por una meztla (e gusues (pdx G Cplo UnG meD
ola de hidrogeno y de dioxido de carbono como se indica en
la Petente de los Estados Unidos n2. 3,872,022) la cual,en
estado de eguilibrio produce una presibén parcial de oxigeno -
suficiente para mantener el didxido de uranio con la relacidn
deseada entre oxigeno y uranio., .

La velocidad de calentamiento hasta la btemperatu~
re de sinterizacidén estd limitada en gran parte parla velo-
cidad a la cual se extraen los sub-productos gaseosos antes
de conseguir la temperatura de sinterizacidn, y esta veloci-~
dad depende generalmente del caudal de gas a través del hor-
no y de su uniformidad en &1 asi como de la cantidad de mate-
rial contenida en el horno, Especificamente, es caudal de gas
a través del horno, el cual es normwalmente sustancialmente
idéntico al caudal de gas utilizado en la atmbésfera dz sin-
terizacion, a de ser suficziente para eliminar los gases re-
sultantes gé"}a descomposicién del bicarbonato de amonio an-
tes de que se alcance la temperatura de sinterizacién, De ma-
nera general, se obtienen los mejores resultados cuvando la
velocidad de calentamiento para descomponer el aglomeranie
varia entre 502C por hora hasta aproximadamente 3002C per hora.

Después de terminarse la descomposicidn del aglomerante N
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después de haber sido extraidos sustancialmente los sub-pro-
ductds gaseosoé del horno, es posible aumentar la velocildad
de calentamiento si se desea hasta una gama incluida entre
300¢C y 5002C por hora, pudicndo alcanzar hasta 800¢C por
hora sin que llegue a ser rép%da hasta el punto de formar grie-
tas en los cuerpos, ' e

Después de realizarse 1a'Sinterizaci6n, el cuer-
po sinterizado se enfria usuvalmente a la temperatura ambien-

A T,
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norns sinteries no
es critica en el presente proceso perc no dehe scr rapida
hasta el punto de formar grietas en el-cuerpo sinterizado,

En particular, la velocidad de enfriamiento puede ser idénti
ca a la velocidad de enfriamiento normalmente utilizada en
los hornos comerciales de sinterizacidn. Estas velogidades

de enfrismiento pueden variar desde 1002C hacta BbOQC por
hora y, de manera general desde gproximadamente 4002C por ho-
ra hasta 6002C por hora. Los cuerpos'de dibxido de vranio sin-
terizados se enfrian preferentemente en la misma atmésfers
donde han sido sinterizados,

E1l invento proporcidha variag ventajas en la sin-
terizacidn de materiales de combustible nuclear y en las pas-
tillas sinterizadas resultantes, Da adicidén de los aglomeran- -
tes seglin el invento, en particular el bicarbongto de mwonio
el carbonato de amonio , o la mezcla de esbos productos, no
deja ningun residuo indescable cn las pastillas sinterizadas,
El andlisis termogravimétrico ha demostrado que el bicarbona-
t0 de amonio y el carvonato de -amonio se descomponen eoﬁple-
tamente en amoniazco (NHB)’ dioxido de carbono (002) y vapor
de agua (Heo). La descomposiclén temprana del bicarbonate

de amonio y del carbonato de amonio ilmpide gue uncs gases in-

rd
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deseados queden aprisionados en la microestructura del mate~
rial combustible nuclear durante la soperacidn de sintleriza~
cibn. Las pastillas que incorporan bicarbonsolo de amonio o car-
bonato de amonio segin las ensellanzas del invento, pueden ser
sinterizadas vtilizando hidrdégeno hémedo convencional como
gas de sinterizacibén o puecden sinterizarse en atmdsfera con-
trolada que incluye una mezcla de hidrégeno y de didxido de
carbono. La operacidn se cfectua de tal manera que los gases
procedentes de ia descoidiposicidn Gel biuarbuuabu de winonio
o0 del carbonato de amonio sean excluidos de la atmdsfera de
sinterizacidn utilizando por ejemplo una circulacibn a contra
corriente de la atmbésfera de sinterizacién en un hormo de
sinterizaeién.

El invento se ilustrara més detalladamente por me-
dio de los siguientes ejemplos.

EJEMPLO I
' Se trituré con martillos bicarbonato de amonio has-

ta obtener un tamailio medio de particulas de 20 micrones apro~
ximadamente, ,

Se mozeld dibéxido de uranio conm una relacibn entre
oxigeno y uranio de aproximadamente 2,05 y con un tamafio me-
dio de particulas de 0,7 micrones, con el bicarbonato de amo-
nio a razbén de 1,3 gramos de bicarbonato de amonio por 98,7
gramos de dibxido de uranio.

) ,§é"prepar6 de esta manera una cantidad de 3.000 gra
mos de polvo mezclado, |

La mezcla de polvos se triturd con martillos para
destruir cualquier grumo de dioxido de uranlo con el fin do
asegurar una distribucidn homogenea del bicarbonato de amo-

nio en el polvo de didxido de uranio.
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. Bl polvo triturado con martillos se comprimié en
un troguel a 469 Ke/em2 (6.700 libras/pulgada cuadrada), con
el fin de zumentar su densidad a granel y las estructuras
raesultantes se machacaron a través de una malla de tamafio
12 para facilitar al mismo tiempo su fluidez y controlar el
tamatio de los aglomerados. A ‘

El polvo resultante se cdmprimié en un troguel
bajo la forms de pastillas de combustible @ilindricas ntdli-
zando presiones variables entre 1820 Kg/cm2 ¥y 3.780 Kg/sz
(26.000 y 54,000 libras/pulgada cuadrada). A titulo de re-
ferencia, se comprimieron también en troguel dos grupos de
pastillas de combustible con las mismas presiones a partir
de la ﬁisma tanda original de polvo de dibéxido de uranio,
Un grupe de referencia ( llamado a continuacidn Grupo 1)
no contenia ningun eglomerante y no se sometid a ningin
otro tratamiento antes de su compresidén., ¥l otro grupo de
referencia ( llamado a continuacibén Grupo 2) tampoco conte-
nia aglomerante pero habia sido triturado con martillos,

comprimido en troguel y machacado a través de una malla de

- c¢lasificacidn antes de su oomprésién en troguel,

Se midieron las resistencias a la traceibn median-
te pruebas de compresidn diametral realizadas en las pasti-
llas de aglomerante y en los dos gfupos de referencia, Tas
pastillas de referencia excntas de aglomerante del Grupo 2
eran demasiado débiles para que sSe pudieran efectuar medicio-
nes de resistencia a la traccibn. En la Figura 1 sSe represen~
tan unas curvas que indican la resistencia a la traccibén en
funcién de la presién de prensado de las demds pastillas.

Las pastillas que contienen aglomerante presentan una resig-

tencia a la ftiacecibn nctamente superior para todas las pre-
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siones de prensado.
BEJEMPLO @

Se mezclaron 360 Kg de polvo de dibxido de uranio

con una relacién O/U de 2,04 y un tamafio medio de particulas
de 0,6 micrones con un aglomerante a base de bicarbonato do
amonio de acucrdo con ¢l proceso del cjemplo 1 . Se comprimic—
ron en troquel los polvos para formar pastillas de combusti-
ble cilindricas con una densidad en estado no cocido varia-
ble entre 4,9 y 5,1 g'/cm3 utilizando Gatiles de 3,6l mm de
diametro (0,536 pulgadas). Lus pastillas de conbusbtible no
cocidas se cargaron de manera aleatoria en botes de sinteri-
gacién de molibdeno de 88,9 mn de profundidad (3,5 pulgadas).
Tos botes de sinterizacién se almacenaron en un
horno continuo con una atmésfera de amoniaco disoeiado utili-
zando una velocidad de desplazamiento de 1,143 mm/hors (45pul-
gadas/hora) y una elevacién de temperatura de 82C/minuto,
¥l horno tenia unﬁ longitud suficiente para ase-
gurar un tiempo. de permanencia de 4 horas a la temperatura
de sinterizacién'méxima de 1,7202C de las pastillas, La at-
mbsfera estaba contituida por aﬁoniaco disociado con un pun-
to de rocio de 672C, Se introdujeron en un punto situado a
la ‘tercera parte de la longitud del horno, 5,32 ms/hora-(i9o
pies clbicos/hora) de amoniaco disociado a partir de la extre-
midad de entrada de las pastillas para eliminar las impure-
zas y otra .cantidad de 6,3 m3/hora (225 pies ctbicos/hora)
en la extremidad dé'extraccién de las pastillas del horne
para obtener una atmbésfera de sinterizacién limpia, Los ga-
ses se exbtrajeron en la extremidad de entrada de las pasti~
llas del horno de modo que la circulacidén del gas sc haga
a contracorriente regpecto al pasd de los Dbotes a través dol
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| Paré las pastillas sinterizadas, la relacibén me~
dia entre oxigeno y_ufanio era de 2,003, la cantidad medig
de carbono era de 7,50 ppm , la cantidad media de hidrége-
no era de 0,131 ppm , la cantidad media de nitrégeno ecra
de 12,89 ppm , ¥y la cantidad,total‘peﬁia del gas a la sali-
da era de 3,41 microlitros/gramo, B

.o E e B

o e b - R e o o - AaT - e 2 -
SSilvasl pilas W ullapastiisia SSCOLO

con una ampliacién de 25 y de 100 veces, ILa estructura repre-

senta una distribucidn uniforme de los poros finos en la
matriz de diéxido de uranio., Los tawmafios de los poros son
similares a los que se observan en pastillas de didxido de
uranio fabricadas sin la ayuwda de un aglomerante., No se ob-
servé la formacidn de ningln poro suplementario debido a la
cantidad de aglomerante a base de bicarbonato ge aoonio ubi-
lizado en este ejemplo.

Tas pastillas fabricadas a partir del dibxido de
uranio conteniendo aglomerante se rectificaron hasta vn dia-
metro deseado y se obtuvo un rendimiento de 96,6 % de pas—
tillas de buena calidad, Tor el contrario otra tanda de pas-
tillas de dibxido de uranio fabricadas con el mismo procedi-
miento pero sin aglomerante, permitié obtener solamenie un
rendimiento de 77 % de pastillas de buena calidad,

CEJEMPLO 3

5000 g de tolvo de dibxido de uranio con una re-

lacibn de oxigeno/uranio de 2,04 se situaron en una triturg
dora de bolas rccubicrta de caucho de 6,3 litros (2,5 galones)
llena hasta la mitad con bolas de acero de 9,52 mm (3/5 pui-

gadas), EL polvo sc triturd en seco durante 6 horas.

-
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- Un aglomerante constituido por carbonato de amonio
de calidad reactiva se trituré con martillos hasta obtener
un tamaiio de particulas de 20 micrones aproximadamente. Se
afiadid el aglomerante al didxido de uranio on la triturado-
ra de bolas y se trituwrd durante 15 minutos. A continuacibn
de vacid la trituradora de bolas y se scepararon las bolas del
aglomerante conbonicendo polvo por medio de un tamiz, _

Se realizaron pastillas de combustible cilindricas

mediantc compresién del polvo a prosioncs variables entre
1.050 kg/en® -y 2.030 kg/on® (15.000y29.00 libras/pulgada cua-
drada), Ya que-el polvo no se comprimié en troguel para aumen
tar su densidad a granel y que las estructuras resultantes

se hicieron pasar a través de un tamafio de clasificacidn, se

.obtuvo una mediocre fluidez del polvo, lo que &ificultd el

prensado en troguel, Sin embargo se obtuvieron buenas pasti-
llag de combustible durante la compresibn en troquel. A titu~
lo de referencia, otra parte de la misma tanda de polvo de
diéxido de uranio se sometibé a tratamiento durante 6 horas
en una trituradora de bolas sin afiadir aglomerante, y ée for-
maron pastillas medignte compreéién en trogquel., Esta tanda

de polvo tenia fambién una fluidez mediocre.

Se cfectuaron pruebas de resistencia a la traccibn
mediante compresién diametral en las pastillas conteniendo
carbonato de'amonio ¥y en las pastillas de referencia, Los re~
sultados demoﬁtraron que la wtilizzeidén del carbonato de amo~
nio como aglomeran%é aumenta notablemente las resistencics
a la traccién a todas las presionss de compresiodn,

El resto de ambos grupos de pastillas se sinteri-

zaron en el horno de acuerdo con el procedimiento descrito

: v
en el ejemplo 2, Tas pastillas sinterizadas, fabricadas con
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el.aglomeran?e de carbonato de amonio permitieron obtener-cur-
vag de densidad tebrica en estado sinterizado aproximedamente
2,6 #mds bajds quelas pastillas de referencia sin aglomerante
de carbonato de amonio. Por tanto, ol carbonato de amonio pue-
de ser utilizadcd para obtener una combingeidén de accifin de
aglomeracién y de accibn de porod el las pastillas sinteriza-
das. ' {

. EL andlisis del carbono, del gas de sallda total,
y las medaciones de la relacidn U/U efectuadas en las pasti-
llas fabricadas con el guxilio del carbonato de amonio per-
mitieron obtener respectivamente las cifras de 5 ppm, 3 micro-
1itroé/gramo, & 2,003, El grupo de referencia de pastillas
sin aglomerante a base de carbonato de amonio tenia un conte-
nido de carbono de 6 ppm, un contenido total de gas de sali-
da de 3 microlitros/gramo, y una relacibén 0/U de 2,004, To-
dos los anidlisis se realizadon de la misma manera para ambas

series de pas¥illas,

.




— et Ademo s P

1

15

20

25

%0

EJEMPLOS GRAFICOS

At ]

L

5 "
o
o A
X b
Ay o
)
* )
. bt
RN -
i -,
‘o i
S 0
W Y

i

N FESpeg N 4Rh e T P ey S srdes
S ’.’A? ‘,‘" w7y g iptt v o )
Weahe Vg Sl b d :
RO gk WY KAV
N " o .‘.3::.-,;_ v
LIS o
RIS
R ~o.l.‘ 4




10 .

15

20

25

20

24

TRADUCCION D& LAS-INSCRIPCIONLS DE“LOS DIBUJOS ORIGINALES

Figura 1

1.~ Resistencia a la traccién( libras/pulgadas

cuadradas,

2.~ Bicaerbonato de amonio 4 didxido de uranio,

3.~ Presién de prensado x 1000 libras /pulgada
cuadrade, i f )

4,- 100% de dibéxido de uranio.

Pligura 2

5.- Resistencia a la traccién en libras/pulgada
cuadrada, , _

6.~ Carhonato de amonio 4 diéxido de uranio

- ‘__“ 7.~ Presién de prensado x 1000 librag/pulgada

cuadrada,.

8.~ 100% de dibxido de uranio.
En resumen, la presente Tatente de Invenciénrque
se solicita déberé.reoaer en las siguientes
REIVINDICACTIONES

1. Un procedimiento para sinterizar un cuerpo de
material combustible nuclear que incluye las operaciones que
consisten en:

a) mezclar el material combustible nuclear en
forma de particulas con un aglomerante que tiene un tamafio de
particula menor que una malla de 400 a fin de obtener una dis
persién uniforme de dicho aglomerante en el material combusti
ble nuclear de forma que se efectile una adhesidén entre dicho
aglomerante y dicho material combustible nuclear, estando di
cho aglomerante compuesto por bicarbonato de amonio, carﬁamg

‘to de bicarbonato de amonio sesquicarbonato de amonio, carbo
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nato de amonio y mezclas de los mismos,

b) dar forma a la mezcla resultante mediante pre
sibn en un cuerpo no cocido que tiene una densidad que oscila
entre 3% y 708 aproximadamente de densidad tedrica.

¢) calentar dicho cuerpo no cocido a una tempers,
tura suficiente como para descompoper sustancialmente todo el

aglomerante en gases que penetran en la atmésfera mantenida por

L

encimz da dicho cnernn no cocido.

d) calentar el cuerpo a una temperatura suficien

" te como para producir un cuerpo sinterizado y posteriormente

descomponer cualquier residuo de aglomerante que penetre en la
atmbésfera mantenida encima de dicho cuerpo y

e) enfriar el cuerpo sinterizado en la atmbsfera
mauﬁenida encima de dicho cuerpo.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque la etapa de mezcla se.dirige para dar desde alreg
dedor de 0,5 a 7,0 por ciento en peso de aglomerante en la megz-
cla con el material de combustible nuclear.

3. Un procedimiento segiin las reivindicacionss 1 o 2
caracterizado porque el material de combustible nuclear estd -~
compuesto por 6xido de uranio, dioxido de uranio, una mezcla de
didxido de urgnio y didxido de pluténio o una mezcla de dibxido
de uranio j"éxido de gladolinio. .

4, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer 1l1a patente Qe.invencién que se solicita: UN PRO-
CEDIMIENTO PARA SINTERIZAR UN CUERPO DE MATERIAL COMBUSTIBLE
NUCLEAR. '
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Todo. conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que comsta de veintiseis paginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 19 agosto de 1976
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