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La presente invencidén se refiere a un procedimiento para
la sinterizacidn de pastillas de combustible nuclear a partir de
dxidos de combustible nuclear y mezclas de éxidos de combustible
nuclear en atmdsfera de horno reductora, Por combustible nuclear
se entienden aqui el uranio, el plutonio y el torio, por si solos.
0 en mezcla.

Por motivos de sencillez se habla sin embargo sélo de dig
xido de uranio en las siguientes ejecuciones,

La fabricacién de pastillas de combustible: nuclear se
efectua de modo en si conocido mediante prensado de UO,, superes-
tequioméirico pulverulento y/o mezclas de U0p4 superestequidmétril
co con Pul, pulverulento, forméndose cuerpos prensadog de diferenw
te geometr{a. Egtos cuerpos prensados se fabrican bien sin adieién
de aglomerantes y deslizantes en dtiles de prensa engrasados auto-
méticamente con aceite de engrase de diferente procedencia, o con
adicidén de aglomerantes y deslizantes, como por ejemplo estereato-
Zn, dehenato-Zn, parafinas o materiales similares.

Después del premsado los cuerpos moldeados se mefen en Ie
cipientes de transporte altamente refractarios, las denominadas
barquillas de transporte, se hacen pasar por un horno de sinteriza
cién pasante calentado con resistencias y revestido con ladrillos
altamente refractarios, donde bajo gases reductores, como hidroge-
no y/o gés noble/nidrogeno o mezclas de nitrogeno/hidrogenc, se re)
duce pirimeramente la parte superestequiométrica del U02+x a U°2.00
estequiométrico, ¥y a continuacién se sinterizan a temperaturas de
1.700%¢, los cuerpos moldeados, formandose pastillas densas y esta
bles. -

En el caso especial de la fabricacidn de cuerpos sinteri-

zados de U’02/'Pu.02 para reactores de agua ligera o reactores repro-

ductores, por motivos de seguridad (formacidén de gds detonante),
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pare la reduccidn del U°2+x superestequiométrico, se emplea una
mezola de gés que contiene sélo un méximo del 8% de hidrogeno.

De este modo el potencial de reduccibn de la mezcla gasegd
sa (expresada como entalpiaz libre parcial del oxigeno que, en el
gistema H2/H20, eg proporcional a la relacidn HZ/HZO)’ se reduce
mucho respecto al hidrogeno puro, lo cual d4 lugar a una considers
ble prolongacidén del tiempo de reduccidn y, al estar directamente
a continuacidn el horno de sinterizacidn, a una prolongacién equi
valente del tiempo de sinterizacidn.

Debido al agua de reaccidén que se produce en la reduccidn
disminuye mds el potencial de reduccidn, ya que asciende en el gés
la concentracidén de sgua. Con el fin de que la mezcla gaseosa actue
todavia reduciendo, la relacidén de presién parcial de Hy/H,0 no
debe ser menor de 10:l. Con el fin de compensar esta variacidén del
potencial de reduccidn, que es de nuevo proporcional a la cantidad
de 6xido reducida por unidad de tiempo, puede meterse en el horno

g4s nuevo seco, Al haber pasos de por ejemplo 12 kgs, de U02.2/ho-
3

ra tienen que bhacerse pasar por el horno en total 35 m~ de mezcla

gaseosa por hora, con el fin de que no quede por debajo la relacién
Hy/Hy0 = 10:1. :

Al sinterizarse pastillas de combustible nuclerar de U02/
Pu0, puede producirse a las altas temperaturas existentes en éxido
en conjunto subestequiométrico, condicionado por la reduccidn de
Pu (IV) a Pu (III). Segtn sea el campo de utilizacidén previsto, o
se trate de un reactor de agua ligera o un reactor recuperador, es
degseable bien un éxido estequiométrico o un dxido subestequiométry
co, Para ajustar la estequiométria deseada én cada caso, es necesg
rio ajustar un potencial de reduccién en cada caso diferente en la

parte de alita temperatura del horno. Este se ajusta mediante humeg

tacidn del gds nuevo a concentraciones de agua previamente caleuls
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las exigencias que se ddn por consiguiente en la téenica
del procedimiento en lo referente al potencial de reduccién en la
parte de reduccién y la parte de sinterizacién del horno pasante,
son as{ pués exdctamente en contrasentido.

Si se emplea para la reduccidn y sinterizacién la econémi
ca mezcla de nitrogeno/hidrogeno, se encuentra una impurificacidén
inadmisiblemente del combustible nuclear por nitrogeno. Egte puedé
eliminarse de nuevo mediante un tratamiento por temperaturz a tem=
peraturas superiores a 1ooo°c, bajo gases nobles o mezclas de gds

noble/hidrogeno, y conduce necesariamente a utilizar como gds de

-

reduceidn y gds de sinterizacidn sélo la cara mezcla de gds noble/
hidrogeno, en tanto se use sélo una mezcla gaseosa para ambas par-
tes del hormo.

Se impuso por tanto el cometido de encontrar un procedi-
miento en el que durante la reduccién del cuerpe prensado superesé
tequiométrico pueda utilizarse un gés muy reductor, es decir puedg
hacerse pasar por el horno en grandes cantidades un gés lo mds se-
co posible, en virtud de las cantidades de gds necesariamente =2ltas
sea posible el empleo de una mezcla de gds relativamente barata,
en la zona de alta temperatura pueda utilizarse una mezcla gaseossg
cuyo potencial de reduccidn sea ajustable diferentemente para los
diferentes casos de empleo, en todos 1los casos sea sin embargo me-
nor que en la zona de reduccidn, como mezcla'gaseosa pueda emplear
se en cualquier caso, al enfriarse el cuerpo sinterizado a tempers
turas inferiores a 1,000°C., una mezcla de gfs noble/hidrogenoc.

Este cometido se soluciona segin la invencidn porque las
pastillas de combustible nuclear paéén yrimero con velocidad y tiem

po de permanencia ajustables por un hornc de reduccién para ajus-

tar la estequioméiria de los éxidos de combustible nuclear, luego
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se llevan enfriadas a una estacién de conmtrol ¥y a continuacidn pa-
san por un horno de sinterizacidn con tiempo de permanencia y velg
cidad de paso ajustable independientemente,

Lo reduccién de tales cuerpos premsados en principio Su~=

perestequiométricos se efectua por ejemplo en un horno de mufla cé

5e lentado por fuera, cuyo perf{l de temperatura puede adaptarse, me-
diante correspondiente regulacidn de distintos circuitos de cale=-
faccidén, en amplios campos (100 = 1.000°G), a2l transcurso de tem=-

peratura $ptime para la marcha de la reaccidén, en dependencia de

diversas condiciones marginales (parte proporcional de la superess
10, tequiométria, cantidad de cuerpos prensados por unidad de tiempo,
forma de los cuerpos prensados, reactividad del polvo). Para mante
ner baja la concentracidn de agua correspondientemente al transcur
so de la reduccidn, se prevén en diversos lugares puntos de insu-

flado de gds adicionales. Una vez abandonada la mufla puede verifi

£

15, carse muy rdpidamente en la estacién de control si se ha llevado g

cabo totalmente la reduccién. Este control puede realizarse por

ejemplo visualmente, ya que por ejemplo la coloracidén de los cuer-
pos prensados permite sacar una conclusidn sobre el estado estequig
métrico,

20, Esto tiene la ventaja de que ya prematuramente puede de~
terminarse si los cuerpos prensados estdn suficientemente reduci-
dos, ya que en el caso de una reduccidén insuficiente se produci-
rian en la sinterizacidn defectos que limitarian su empleabilidad,

Bajo ciertas circunstancias tales cuerpos prensados tendrian incly

L o>

25, 80 que tirarse como granalla.
Como gfs de reducecidn puede utilizarse una mezcla de ni~|
trégeno/hidrogeno que tiene considerables ventajas de costes, la

velocidad de paso y las dimensiones de la mufla pueden adaptarse

30, en forma Sptima a la condiciones de reduccién y de material dadas
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Sobre todo la velocidad de paso es independiente de la velocidad de
paso del horno de sinterizar,

Mediante el empleo de una mufla cerrada calentada por fue
ra resultan otras ventajas debido a gue es posible recambiar cir-
cuitos de calefaccidén defectuosos sin las condiciones dificultosag
de trabajar con piezas contaminadas radicactivamente, & que las
condiciones de la corriente del gds y el balance de cantidades son
me jor dominables que en los hornos dotados de revestimiento permeg
ble al gds, asf como finalmente a que los productos de desinbtegra~
cidén del lubrificante y/o del aglomerante y el deslizante, no se
condensan ya incontroladamente en los lugares mds frios de la en—

vuelta del horno, siné que se expulsan de la mufla con el gds ca=

ademds posible la utilizacibén de separadores de polvo electroestd-
ticos, que junto al polvo cogen también los productos de desinte-
gracidn del aceite de engrase y/o del aglomerante y del deslizantel
Los separadores electroestdticos no son utilizables en presencia
de argén (como el més barato de los gases nobles), ya que el argdn
ge ioniza ya a tensidn relativemente alta, y entonces se perfora el
separador, Pero es necesario un alto grado de separacidn ya que el
gés del horno sblo puede entregarse al afre exterior a través de
filtros absolutos,

La sinterizacidn de los cuerpos prensados reducidos se re;

 t

liza una vez pasada una estacidén de control ya citada, en un horno
calentado por resistencias y revestido con ladrillos altomente re—
fractarios,

Ya que no tiene que efectuarse ninguna reduccién mds, el
potencial de reduccidn en el horno puede ajustarse en cualquier mag

nitud necesaria, sin repercusiones sobre la reduccién precedente.

En conjunto es para ésto necesaria sélo una pequefla cantidad de una
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mezcla de gds noble/hidrégeno, ya que el material a sinterizar es
ya reducido y por lo tanto no se produce agua adicional, Esto trae
consigo ademds considerables ventajas de costes respecto a la téee
nica del procedimiento usual hasta ahora.

Mediante el desacoplamiento de la reduccidn y la sinteri-
zacibn, la longitud del horno de sinterizar y la velocidad de paso

pueden adecuarse en forma dptima a las exigencias del servicio, ta

les como requerimiento de espacio y descarga mdxima posible por

parte y a lasg exigencias al éxido sinterizado, como por ejemplo 1
garentfa de un tiempo de permanencia minimo en la zona de alta tem

peratura, por otro lado.

Bl aparato que se necesita para la realizacidén de este pr

| £2J

cedimiento est4 representado esquemdticamenie en la figura. ELl hox
no de reduccidn estd designado con 3, éste estd refrigerado exte-
riormente por egua 32, su arrollamiento de calefaccidn 31 se en-
cuentra por fuera de la cdmara del horno propiamente dicha, que eg
t4 conectada a través de tuberias 33a, b y ¢ a una fuente, no re-
presentada, de una mezcla gaseosa NHy. Esta mezcla gaseosa abando

na de nuevo la cémara del horno por la tuberia 34 y se depura en un

dispositi o 35, All{ se condensan los aglcmeranies que eventualmen

[ Aol

te son expulsados y se separa electroestdticamente el polvo, El pr:
ducto sinterizado se encuentra sobre barquillas de transporte no
representadas, de material altamente refractario, como por ejemplo
molibdeno, y se pone en la entrada 1 en el canal de transporte 19
que atraviesa toda la instalacién, Después de la entrada estd pre-
vista wna exclusa de entrada 2 que cierra la cdmara interior del
horno de reduccién 3 de la atmésfera exterior. Una vez pasado este
horno estd prevista de nuevo una exclusa de salida 4 de consiruccidn

similar, que sirve para el mismo fin. Este canal 19 tiene delante

de esta exclusa una refrigeracién de agua 12 que sigue enfriando
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hasta la temperatura ambiente del producto sinterizado ya enfriado
en el horno 3. Ias horquillas de transporte llegan, una vez pasada
la exclusa de salida 4, a una estacidn de control 5 que puede estar
desarrollada 2l mismo tiempo también como almacén intermedio. Alld]
se determina por ejemplo si el proceso de reduccidn realizado en el
horno 3 ha transcurrido en orden. El almacén intermedio posibilitj
ademds diferentes pasos .en el horno de reduccidén y en el siguiente
horno de sinterizacién continuo 7. Este estd dotado de nuevo de

una refrigeracibn exterior por agua 72 y el arrollamiento de cale-
faceién eléctrico que hace posgibles temperaturas de sinterizacién
de hasta 1.700°C, méximos, se encuentra dentro de la cédmara del hog
no propiamente dicha., Por las tuberias T3 y 74 se alimenta y evacua
unz mezcla de argén e hidrégeno con contenido de vapor de agua re-
gulable. Las exclusas 6 ¥y 8 que hay delante del horno de sinterizar
7 se ocupan de que no llegue ninglsn atmésfera perjudiciﬁl al espg
clo interior del canal de transporte 19. Para el restante enfria~

miento de los cuerpos prensados que abandonan el horno en estado sin

de transporte 19, En la salida Q del canal de transporte 19 pueden
tomarse entonces de la instalacidn abierta las barquilla de trans-
porte, y las pastillas de combusitible nuclear pueden llevarse a sul
ulterior utilizacidn, como por ejemplo esmerilado.

E;te procedimiento se¢ aclara zhora mds detallademente en
dos ejemplos,

Ejemplo 1

Mezclas de polvo de U02/2u02 de estequiométria 2,2 (rela=
cién oxigeno-met4l) se prensan sin aglomerante, formandose cuerpos

prensados en un campo de densidad de 5,5 gr/cmS, Egtos cuerpos preh

cada barquilla de iransporte un peso de cuerpos prensados de apro-—




R
ximadamente 4 kgs. Estas barquillas de transporte se meten luego
en el horno de reduccién 3 por la exclusa 2,

Este horno tiene un perfil de temperatura de tal modo que
la temperatura asciende desde la temperatura ambiente 2 1.00000 en
5, la primere cuarta parte de la longitud del horno, se mantiene ésta
temperatura en la mitad de la longiftud del horno y desciende de
nuevo a temperatura ambiente en la Wltima cuarta de la longitud.

A través de las tuberias 332, b y ¢ fluye en el horno wna
10, | cantidad total de 35 m3/h. de nitrégeno con el 8% de hidrégeno, sien
do menor de 10 ppm el contenido de himedad del gds entrante. La
cantidad total de gfs se introduce en el horno 3 de manera que ens
tran 15 m3/h por las tuberias 33a en la salida del hormo y 10 mB/ﬂ
por las otras dos tuberias de introduccidn de gds b y ¢ en la zoné
15, caliente,

" Ia velocidad de paso de las barquillas de transporte se
elige de manera que entran o bien salen de nuevo del horno aproxi-
madamente 12 kgs, de cuerpos premsados de U02, es decir tres bar-
quillas de transporite, por hora, El contenido de himedad del gds
20, de sinterizascién que abandona el horno 3 por un tubo colector 34,
se mide continuamente. Si este sobrepasa un cierto valor, de 8,000
vpn H20, se produce una alarma y tiene que reducirse la velocidad
de paso o tiene que cargarse une menor cantidad de cuerpos prensa-
dos en las distintas barquillas de transporte. Después del enfria-
25, miento hasta temperatura smbiente las barquillss de transporte se
sacan del horno 3 y se llevan a la estacidn de control o bien al
alamcen intermedio 5., Allf se realiza una verificacidn al azahar
de les estequiometria, Si ésta es menor de Uoz,o5 las barquillas
de transporte se metén en el horno de gsinterizacidn 7 propiamente

T dicho con una temperatura mayor de 1.600°C, Ia velocidad de paso

30, por este horno se regula unitariamente para todos los cuerpos preﬁ
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sados, de maners que los tiempos de permenencia en la zona de tem
peratura mixima permenece igual y corresponde a las exigencias del
disefiador del combustible nuclear. Por este horno de sinterizacién
se hace circular una mezcla de gds de argén y el 8% del hidrdgeno
5. asi como un contenido de agua ajustable arbifrariamente. Este con
tenido de agua se ajusta de manera que el potencial de oxigeno (rs
lacidn hidrégeno: agua) del gds a las temperaturas de sinterizacidn
es igual al potencial de ox{geno en las pastillas de combustible
nuclear de estequiométria deseade, a la misma temperatura. Ia cand
10. tidad de gds a imponer estd limitada a un mdximo de 10 m3/h.

Ejemplo 2

Polvos de UO,/Pu0, de estequiométria 2,2 se prensan una
vez adicionados aglomerantes y/o deslizantes, formando cuerpos pren
éados de un campo de densidad de 5,6 gr/bm3, ¥y una vez prensados ﬁe
15, cargan en las barquilla de transporte. También aqui se pone de nug
vo un peéo de cuerpos prensados de aproximédamente 4 kgs por bare
quilla y luego se meten éstas end horno de reduccidn 3.

El perfil de temperatura de este horno as{ como el abastg
cimiento de gds para el proceso de reduccidn, son los mismos que
20, en el ejemplo l. Sin embargo la velocidad de paso se ha de elegir
de manera que la expulsién de aglomerantes v/o deslizantes no dé
lugar a dafios permanentes en los cuerpos prensados. Ia velocidad
1imite superior admisible se determina experimentalmente y se ajug
ta como valor 1fmite en €l accionamiento de transporite no represeg
25, tado. El gds que sale del horno 3 por el tubo colector 24 se llevs
por el digpositivo 35 donde se condensan el aglomerante y deslizan
te expulsado y es evacuado del horno mediante la corrienie de gds
caliente. Igualmente tiene lugar ya una despolvoracidén de la co=

rriente de géds por camino electroestdiico.

30. El ulterior tratamiento del cuerpo prensado se efectua dell
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mismo modo que en el ejemplo 1.

Otras indicaciones, por ejemplo sobre las velocidades de
paso, no pueden generalizarse, ya que éstas dependen de la composi
cién de las pastillas de combustible nuclear asf como de sus dimen
siones geométricas, y como es también usual puede determinarse con
facilidad experimentalmente,

Resumiendo se ha de decir todavia que esta forma de lle-
var el procedimiento en la que se separan los procesos de reduccidn
¥ las sinterizacidén propiamente dicha, permite ajustar y mantener
para ambas zonas condiciones de servicio dptimas, de manera que el
producto final se obtiene en la mejora calidad posible,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio funda«

mental,
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento y dispositivo para la sinterizacidn de

pestillas de combustible nuclear, a partir de éxidos de combusti-|.

ble nuclear y mezclas de dxidos de combustible nuclear en atmdésfe-

ra de horno reductera, cuyo procedimicnto se caracteriza porque s
hacen pasar Las pastillas de combustible nuclear primero con velo
cidad y tiempo de permanencia ajustables por wun horno de reduccid

pare ajustar la estequiométria de los dxidos de combustible nucle

lleandose posteriormente en estado enfriado a una estacién de con=
trol y a continuacidn se hacen pasar por un horno de sinterizacidn

con tiempo de permenencia y velocidad de paso ajustable independi?g

‘emente,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteriza-

do porque las péstillas de combustible nuclear se tratan en ambos

hornos separados uno de otro, a diferentes temperaturas y en atmdg_

feras geseosa independientes entre s{ y diferentementes compuestai,

y/o con diferentes cantidades de gés que pueden contener opcional-

mente diferentes concentraciones de himedad.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2, caracte+

rizados porque las pastillas de combustible nuclear se enfrian a
temperaturas préximas a la temperatura ambiente, entre ambos hor-
nos.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 3, caracte-

rizados porque el primer horno se asiste con una mezcla gaseosa ele

gida entre I, ¥y 4-8% de Hy v Ny ¥ 4-12% de CO, mientras que el se-

gurido horno se asiste con una megcla de gds noble y 4-8% de Hy.

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 4 , cardc

terizado porque como gds noble se emplea argdn.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 5, carad

H
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terizados porque le temperstura en el primer horno se ajusta hast
1.000°C (en las pastillas), y en el segundo horno se ajusta entre
1.000 y 1.760°C.

Te= Procedimiento segin las reivindicaciones 1l - 6, ca-
racterizados porque la corriente de gds del primer horno se ajusw-
ta de manera que el gds que circula en contracorriente respecto a
las pastillas de combustible nuclear no contiene en la salida del
horno mds del 0,8% en volumen de H,0,

8.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 7, cara

147

terizado porque el gds en el segundo horno puede humedecerse adi-
cionalmente hasta una relacidén H, : H,0 =10 : 1.

9.~ Dispositivo para la aplicacidén del procedimiento se-—
géna las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el horno de
reduceidn se calienta por fuerz y se enlaza con dispositivos para
la condensacién del aglomerante expulsado.

10.~ Dispositivo segin la reivindicacién 9, caracterizade
porque el horno de reduceidn se equipa con un separador de polvo
electroestidtico, A

1l.- Dispositivo segin la reivindicacidn 9, caracterizado
porque se preven varios orificios de entrada para gés seco, dis-
tribuidos por la longitud del horno,.

12,~ Dispositivo segin las reivindicaciones 1 a 8, carac
terizado porgue el hormo de sinterigzacién se desarrolla comc horng
de pared fria con calefaccidén dentro de la envuelta del hornc es-
tanca al gds.

13.- Procedimiento y dispositivo para la sinterizacién de¢
pastillas de combustible nuclear, tal y como queda sustancialmenté

deserito en la presente Memoria y en el dibujo adjunto.
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