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La presente invencién se refiere a un procedimiento para la
obtenciéon de polvos de dxidos metalicos para comp’Uestos ceramicos a
partir de la desnitracion directa de soluciones nitricas y un equipo
desnitrador para desarrollar la etapa de desnitracion del procedimiento
mencionado, usando un horno a microondas.

En particular dicho procedimiento y dicho equipo se pueden usar
para la obtencién de polvos de grado ceramico de materiales combustibles
nucleares a partir de la desnitracion directa de soluciones nitricas. Otra
aplicacion es la obtencion de 6xidos metalicos en forma de polvo para la
fabricacibn de elementos ceramicos, tales como varistores,

superconductores y sensores.

La desnitracion directa usando microondas ha sido (y esta siendo)
utilizada en Japdn para la obtencidn de oOxidos mixtos a partir de
soluciones nitricas de uranio y plutonio. Dichos 6xidos resultan aptos para
la fabricacion de elementos combustibles con diferentes concentraciones

de plutonio.

Algunos estudios se han realizado también en Canada aplicando
este método a soluciones de uranio y torio, comparandolo con el método

de desnitracion directa convencional.

También algunos tests fueron llevados a cabo en el Institute of
Nuclear Energy Technology de China con soluciones de tierras raras y de
nitrato de uranilo, como simulador del nitrato de plutonilo para la obtencién

de un Oxido de plutonio apto para ser usado en combustibles nucleares.

Las patentes norteamericana US 5.219.829, revindica la utilizacion
de este método para la obtencion de 6xidos metalicos, las patentes US
5.278.379, US 4.439.402, US 4.727.231, US 4.563.335 y EP 590.411 usan
_ diferentes dispositivos y las patentes US’4.364.859, US 5.278.379 y US
4.439.402 incluyen el t[atamiehto de sustancias radiactivas. Las patentes
mencionadas, o bien incluyen una etapa de molienda para conseguir un

polvo de granulometria adecuada, o bien reivindican equipamientos y
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aplicacion a mayor escala.

Pai'a la obtencion de 6xidos metalicos en forma de polvo para la
fabricacion de elementos ceramicos (tales como varistores, sensores,
elementos combustibles nucleares, etc.), se han desarrollado diversas vias
alternativas con el objetivo de obtener una alta performance de dichos

elementos.

Tal performance se basa, esencialmente, tanto en la homogeneidad
de la estructura del ceramico obtenido (muy especialmente cuando se trata
de 6xidos mixtos), como en la densidad final del mismo. Esto, como es
conocido, depende fundamentalmente del poivo de partida, el cual debe
contar ya con las caracteristicas de homogeneidad y sinterabilidad
apropiadas. En especial, se requiere para ésta ultima, una alta actividad
durante el sinterizado, la cual es posible obtener a través de un polvo

extremadamente fino.

Asi, por ejemplo, una de las condiciones basicas exigidas a todo
polvo proveniente de un proceso de conversion para que sea apto para la
fabricacién de combustibles nucleares, es la posibilidad de obtener a partir
de €l un ceramico de alta densidad, acorde con los valores especificados

para cada caso.

Este hecho puede ser modificado a través de las distintas etapas que
componen la fabricacion de una pastilla sinterizada desde la preparacion

de la solucién hasta su recocido a alta temperatura.

" Entre los multiples factores que intervienen en la obtenciéon de la alta
densidad citada, la distribucion del tamafio de particulas que componen el
polvo, constituye una caracteristica relevante para el logro del objetivo

apuntado.

Por ello es que, todos los antecedentes y patentes citadas y
referidos a este tema, incluyen una etapa de molienda para conseguir un

polvo de granulometria adecuada para su apropiada sinterabilidad, y
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obtener con ello la densidad deseada. En especial, para el caso de
combustibles nucleares cuando la pastilla combustible debe superar el
94,9%"de la densidad tebrica, como en el caso de la Patente US 4.364.859
donde el polvo de UO, es molido cinco horas en un molino a bolas para
obtener pastillas con el 96% de la densidad teérica. Por ejemplo 94,9% es
el limite inferior para la especificaciéon de pastillas para combustibles
nucleares en la Central Atucha | de la Comision Nacional de Energia
Atdmica (CNEA). Tampoco se hace referencia en ellos a algunas
condiciones del proceso de desnitraciéon (como por ejemplo las condiciones
de depresion impuestas al recipiente donde se efectua la desnitracion para
la evacuacidon de los gases nitrosos generados) que segun nuestros
estudios son importantes para definir ciertas caracteristicas decisivas del

producto final.

La utilizacion de esta etapa de molienda trae consigo tanto el
incremento del costo global del método, como dificultades operativas
(especialmente relevantes en el trabajo con plutonio) que surgen del hecho
de trabajar con sustancias pulverulentas de tamano medio de particulas

inferior al micron.

Las técnicas alternativas usadas se dividen en las llamadas humedas
(como la coprecipitaciéon y el proceso sol-gel), y las secas (como la mezcla

mecanicay la co-molienda).

Basicamente, las primeras presentan desventajas operativas que se
vinculan tanto a las dificultades de control de los procesos, como a la
cantidad de etapas necesarias, lo que trae aparejado un consecuente

incremento de los costos.

Las segundas, que involucran procesos mecanicos, ademas de los
inconvenientes operativos citados en el caso de sustancias radiactivas,
presentan problemas para lograr una adecuada homogeneidad o, en
algunos casos, introducen modificaciones en las propiedades mecanicas

y/o eléctricas del ceramico obtenido.
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entre las técnicas llamadas himedas) se ha desarrollado como método
alternativo de facil operatividad, para obtener un buen producto final. Sin
embargo, como fue dicho, de subsistir una etapa de molienda en el

proceso, subsisten los inconvenientes antes apuntados.

En la Patente US 5.219.829 se propone un proceso'de desnitracion
directa con microondas para asegurar homogeneidad y un tamafio medio
de particulas adecuado en diversos 6xidos metalicos utilizados en la
industria convencional (no nuclear) que, aparentemente, evita para esos
materiales una etapa de calcinaciéon y otra de molienda intensa, aunque es
necesaria una etapa de molienda. Para ello, se recurre al agregado de un
dispositivo de goteo continuo, el cual presenta mayor probabilidad de
complicaciones operativas, y el 16gico incremento del costo del a'parato de

desnitracion.

En general, la obtencién de elementos ceramicos por este método,
incluye un numero de etapas comunes, entre las que se encuentran la
desnitracion propiamente dicha, la calcinacién (o calcinacién - reduccién),

la molienda, el compactado del polvo y el sinterizado.

En ninguno de los antecedentes mencionados se controla la presion
dentro del recipiente de desnitracion como forma de modificar el tamafio de
particulas y la actividad del polvo _obtenido: Ademas, en los mismos, no se

focaliza en la calidad del UO, obtenido, que es el objeto de la invencién.

La soluciéon propuesta consiste basicamente en fijar un rango de
presiones dentro del recipiente donde se realiza la desnitracion, para
asegurar un producto de granulometria adecuada para la obtencién de
polvos aptos para la fabricacic’m de elementos ceramicos. En efecto, un
rango de presiones medido entre 720 y 400 mm de Hg permite, por
ejemplo, permite obtener un tamafo medio de particulas de di6xido de
uranio - inferior a los 0,7 um, y por ende densidades de pastillas
combustibles superiores al 95% de la densidad te6rica. Esto es posible de
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proceso de desnitracion.

Asi, la etapa de molienda resulta innecesaria dentro del método de
obtencion, con los beneficios econémicos, de operatividad y seguridad ya
apuntados.

La novedad de la invenciéon radica en el proceso mismo de
desnitracion con control de la presion dentro del recipiente donde se lleva
a cabo este proceso dentro de un rango establecido por debajo de la
presion atmosférica, esta etapa es la que se desea proteger, puesto que
en ella se fijan las caracteristicas basicas del material que condicionan la

calidad del ceramico sinterizado, evitando la posterior etapa de molienda.

El proceso propuesto, al igual que el convencional, puede ser
utilizado en la obtencién de polvos de UO; para la fabricacion de pastillas
combustibles dentro de las especificaciones requeridas segun el tipo de
reactdr,- y en especial en la obtencién de ceramicos de este material con

alta densidad.

Para poder llevar a cabo la etapa de desnitracién del proceso de la
invencién es necesario contar con un equipo que permita realizar las
distintas etapas. Para ello dicho equipo contiene un medio de
calentamiento, por ejemplo un horno a microondas, un recipiente reactor
de desnitracidn ubicado dentro de un horno calefactor, un conducto de
salida de los vapores y gases generados conectado a la salida de dicho
recipiente reactor de desnitracion, una bomba de vacio colocada a la salida
del equipo desnitrador, un medio de medida de la presion existente dentro
del recipiente reactor de desnitracion, por ejemplo un vacuémetro, un
medio de control de la presion (inferior a la atmosférica) dentro del
recipiente donde se lleva a cabo el proceso, por ejemplo una valvula aguja.
El flujo que sale del recipiente reactor de desnitracion pasa a un
condensador y un colector de condensados. Eventualmente puede tener un
dispositivo de retencion de gases, como ser una columna lavadora,
dispuesto entre el.colector de condensados y la bomba de vacio.
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|de polvos de -
d6xidos metdlicos para compuestos ceramicos de la invencion es evitar la
etapa de molienda posterior a la etapa de desnitracién, mediante una
etapa de desnitracion directa de soluciones nitricas con control de la

presion dentro del recipiente donde se lleva a cabo la misma, dentro de un

rango establecido por debajo de la presién atmosférica.

Un segundo objetivo del procedimiento para la obtencién de polvos
de ¢xidos metalicos para compuestos ceramicos de la invencion es definir

ese rango de presiones entre 720 y 400 mm de Hg.

Un tercer objetivo del procedimiento de la invencidén es obtener un
tamafno medio de particulas de didéxido de uranio, u otro material ceramico,

inferior a los 0,7 pm, y por ende densidades superiores al 95% de la

densidad tedrica.

Un objetivo adicional de la invenciobn es obtener un equipo
desnitrador para desarrollar la etapa de desnitracion del procedimiento
mencionado, usando un horno a microondas como medio de calentamiento
y una bomba de vacio, con control de la presién (inferior a la atmosférica)

dentro del recipiente donde se lleva a cabo el proceso.

Una aplicacién de la presente invencidén es su utilizacion en la
obtenciébn de polvos de grado ceramico de materiales combustibles

nucleares.

Otra aplicacion es la obtenciéon de o6xidos metalicos en forma de
polvo para la fabricacién de elementos ceramicos, tales como varistores,

sensores, superconductores, etc.

A fin de una mejor comprension de la presente invencién y mayor
entendimiento de las ventajas comentadas, mas las que los entendidos en
la especialidad podran agregar, se realiza a continuacién la descripcion
detallada del procedimiento para la obtencion de polvos de oxidos
metalicos para compuestos ceramicos de la invencién y de un ejemplo

preferido de realizacion del equipo desnitrador para desarrollar la etapa de
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desnitracion del procedimiento de la presente invencion, en base a los

dibujos adjuntos, en los cuales:

La figura N° 1 muestra un diagrarﬁa de flujo del procesd conocido por

el arte previo a la invencion.

La figura N° 2 muestra un diagrama de flujo del proceso, segun la

invencion.

La figura N° 3 muestra un esquema del ejemplo preferido de
realizacion del equipo desnitrador para desarrollar la etapa de desnitracion

del procedimiento de la presente invencidn.

Para la descripcion del procedimiento para la obtencion de polvos de
dxidos metalicos para compuestos ceramicos de la invencion, analizaremos
en particular la obtencidon de pastillas combustibles sinterizadas que
cumplan con las especificaciones requeridas para cada reactor (a partir de

soluciones nitricas desnitradas por microondas).

Como se ve en la Figura 1, el proceso conocido por el arte previo a

la invencién involucra las siguientes de etapas:

(1) Preparar la solucién nitrica que contiene el (o los) actinido (s) en una
determinada concentracion y que es ajustada a un nivel de acidez

apropiado.

(2) Someter la solucion nitrica a una etapa de desnitracién que es
producida por la evaporacion del acido nitrico y por la descomposicion de
los nitratos presentes. Como resultado de ello se obtiene un producto
esponjoso, fragil, de baja densidad y muy poroso que es facilmente
removible del recipiente que lo contiene y que esta formado tanto por

Oxidos como por nitratos hidratados de los actinidos presentes.

(3) En una segunda instancia y luego de ser disgregado en un mortero
se procede a su calcinacion para remover los gases nitrosos residuales vy,
en caso de contener uranio, se lo reduce posteriormente para llevar a éste

a la forma de diéxido.
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(4)
una etapa de molienda para conseguir la granulometria adecuada para
hacerlo sinterizable y poder obtener pastillas con las densidades

requeridas.

Las etapas siguientes de prensado (5) y sinterizado (6) son las

utilizadas industrialmente para la fabricacion de este tipo de combustibles.

En la figura N°® 2 se observa un diagrama de flujo del proceso, segun
la invencion. Como fue dicho, ninguno de los procedimientos conocidos por
el arte previo hace referencia a las condiciones de presiéon dentro del
reactor, y recurren a la etapa de molienda (4) como modo de controlar la
granulometria del polvo dentro de valores submicrénicos. Sin embargo lo
gue se propone en la invencién, es fijar las condiciones de presion, dentro
de un rango inferior a la presion atmosférica, durante la etapa de
desnitracion (2°) que permitan obtener polvos con las caracteristicas
deseadas sin recurrir a la molienda, suprimiendo una etapa al proceso

convencional.

En consecuencia, el procedimiento para la obtencion de polvos de
éxidos metalicos para compuestos ceramicos a partir de la desnitracion
directa de soluciones acidas de la invencion se caracteriza porque la etapa
de desnitracion (2°) se realiza a presion controlada dentro de un rango
inferior a la presion atmosférica, preferentemente entre 720 y 400 mm de
mercurio. Las etapas 1, 3, 5 y 6 se realizan de la misma manera que en los

procedimientos convencionales de la figura N° 1.

De acuerdo a lo mencionado, el procedimiento de la invencion
descripto, que se puede observar en la Figura 2, involucra las siguientes

etapas:

(1)  Preparar la solucién nitrica que contiene el (o los) actinido (s) en una
determinada concentracién y que es ajustada a un nivel de acidez

apropiado.
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realiza a presién controlada dentro de un rango inferior a la presién

atmosférica, preferentemente entre 720 y 400 mm de mercurio. ’

(3) En una segunda instancia y luego de ser disgregado en/ un mortero
se procede a su calcinacién para remover los gases nitrosos residuales vy,
en caso de contener uranio, se lo reduce posteriormente para llevar a éste
a la forma de diéoxido. Como resultado de ello se obtiene un producto con

granulometria del polvo dentro de valores submicrénicos. y

Las etapas siguientes de prensado (5) y sinterizado (6) son las

utilizadas industrialmente para la fabricacién de este tipo de combustibles.

En la figura N° 3 se puede observar un esquema de un ejemplo de
realizacion del equipo desnitrador para desarrollar la etapa de desnitracion
del procedimiento para la obtencién de polvos de oxidos metalicos a partir

de la desnitracion directa de la invencion. -

La desnitracion propiamente dicha, se lleva a cabo por medio de
dicho equipo. Asi, la solucién nitrica debidamente acondicionada es
colocada dentro de un recipiente reactor de desnitracién (9) ubicado dentro
del horno a microondas (8), sobre el soporte (18). Dicho recipiente reactor
de desnitraciéon (9) tiene una tapa, la cual posee un conducto de salida de
los vapores y gases generados. Los mismos atraviesan un condensador
(10), pudiéndose colectar (y recuperar) en un recipiente colector de
condensados (11) los vapores de acido nitrico producidos. Aquellos
vapores no condensados y los gases nitrosos generados durante la
descomposicion pasan luego por una columna lavadora de retencion (12),

donde son disueltos para evitar su salida al medio ambiente.

El sentido de circulacién de vapores y gases es determinado por una
bomba de vacio (13) colocada a la salida del sistema de desnitracion.
Dicha bomba es la responsable de una presion inferior a la atmosférica
dentro del recipiente reactor de desnitracién (9), la cual puede ser medida

a través del vacudmetro (14) y controlada por medio de una valvula aguja
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(15) intercalada entre la columna lavadora de retencién -(51~'~'2'~)‘-)"/'?Ia bomba de

vacio(13).

La energia para el. horno a microondas .(8) es gene'rada en Ié unidad
generadora de microondas (16) y conducida por la guia de ondas (17) en
forma de ondas electromagnéticas (de 2450 Mhz de frecuencia

aproximadamente).

Para mayor aclaracién de la presente invencién, y la manera que la
misma ha de ser llevada a la practica, se explica a continuacién un ejemplo

de realizacidén del procedimiento de la invencion:

Partiendo de pastillas sinterizadas de pureza nuclear se preparé una
solucién de nitrato de uranilo con una concentraciéon de uranio de 270 g/l y

acidez 1 molar (etapa 1).

Un volumen de 0,25 litros de dicha solucién, contenido en un
recipiente de vidrio Pyrex, fue desnitrado en un horno de microondas
(frecuencia 2.450 Mhz, potencia 600 watts) durante 40 minutos (etapa 2°).

La presidn medida en el sistema fue de 476 mm Hg.

El productoﬂ obtenido fue diégregado por r;mrtereado manual para,
posteriormente, ser sometido a los procesos convencionales ya conocidos:
calcinacién en aire durante 2 horas a 670 °C y reduccién durante 1 hora a
la misma temperatura en atmosfera de N»/H,, resultando el tamafio medio
de particula del UO; de 0.5 ym (etapa 3).

El polvo fue compactado a una presion de 2 Tn/icm? bajo la forma de
pastillas cilindricas (etapa 5).

Las mismas fueron finalmente sinterizadas en atmoésfera de Ar/H, a
1650 °C durante 2 horas, resultando una densidad del 96,9% de la teérica
con una dispersion del 0,1% (etapa 6).

Siguen 9 reivindicaciones en pagina 12.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descripto y determinado la naturaleza y alcance de la

presente invenciéon, y la manera que la misma ha de ser llevada a la
practica, se declara lo que se reivindica como invencién y de propiedad

exclusiva:

1) Procedimiento para la obtencion de polvos de éxidos metalicos para
compuestos ceramicos a partir de la desnitracion de soluciones nitricas, que
comprende las etapas de preparar la solucién nitrica, desnitracién de la

solucién nitrica, calcinacién, prensado y sinterizado caracterizado porque la

etapa de desnitracidn de la solucion nitrica se realiza con control de la
presion dentro del recipiente donde se lleva a cabo la misma, dentro de un

rango de presiones establecido por debajo de la presidén atmosférica. yd

2) Procedimiento para la obtencién de polvos de 6xidos metalicos para
compuestos ceramicos a partir de la desnitracion de soluciones nitricas,
segun la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho rango de presiones es

establecido entre 720 y 400 mm de Hg.

3) Procedimiento para la obtencion de polvos de 6xidos metalicos para
compuestos ceramicos a partir de la desnitraciéon de soluciones nitricas,
segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque dicho compuesto

ceramico a obtener es dioxido de uranio.

4) Procedimiento para la obtencion de polvos de 6xidos metalicos para
compuestos ceramicos a partir de la desnitracién de soluciones nitricas,
segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque dicho compuesto

ceramico a obtener es utilizado para la fabricacién de un varistor.

5) Procedimiento para la obtencién de polvos de 6xidos metalicos para
compuestos ceramicos a partir de la desnitracion de soluciones nitricas,
segln las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque dicho compuesto

ceramico a obtener es utilizado para la fabricacién de un sensor.

6) Procedimiento para la obtencion de polvos de 6xidos metalicos para

compuestos ceramicos a partir de la desnitracion de soluciones nitricas,
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segln las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por ' compuesto

=

ceramico a obtener es utilizado para la fabricaciéon de un superconductor.

7) Equipo de desnitracion para desarrollar la etapa de desnitracion del
procedimiento de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque consta de
un recipiente reactor de desnitracién (9) ubicado dentro de un horno a
microondas (8), 4un conducto de salida de los vapores y gases generados
conectado a la salida de dicho recipiente reactor de desnitracion (9) y a un
condensador (10), cuya salida se conecta a un colector de condensados
(11), conectado éste a una bomba dé vacio (13) colocada a la salida del |
equipo desnitrador (9), contando el equipo con un medio de medida de la
presidon existente (14) dentro del recipiente reactor de desnitracién (9) y un

medio de control (15) de la presidn inferior a la atmosférica.

8) Equipo de desnitraciéon, segin la reivindicacion 7, caracterizado
porque entre dicho colector de condensados (11) y dicha bomba de vacio

(13) esta conectado un dispositivo de retencién de gases (12).

9) Equipo de desnitracion, segun las reivindicaciones 7 y 8,
caracterizado porque dicho medio de medida de la presion existente dentro
del recipiente reactor de desnitracion es un vacuémetro (14) y dicho medio

de control de la presidn inferior a la atmosférica es una valvula (15). e

Ing\J¢rge Anibal Ferndndez
Responsable de Patentes
Comisién Nacional de Energia Atémica
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RESUMEN
La invencidn consiste en un procedimiento para la obtencion de

polvos de 6xidos metalicos para compuestos ceramicos a partir de la
desnitracion de soluciones acidas, que comprende las etapas de
determinar la concentracion y ajustarla a un nivel de acidez apropiado,
desnitracion de las soluciones acidas, calcinacic’)n,_ prensado y sinterizado;
realizando la etapa de desnitracion con control de la presién dentro del
recipiente donde se lleva a cabo la misma, dentro de un rango de
presiones establecido por debajo de la presion atmosférica y en particular
entre 720 y 400 mm de Hg.

Otro aspecto de la invencidn es un equipo de desnitracion, para
desarrollar la etapa de desnitracién del procedimiento, que consta de un
recipiente reactor de desnitracion, ubicado dentro de un horno a
microondas, con un conducto de salida conectado a un condensador
asociado a un colector de condensados y una bomba de vacio colocada a
la salida. El equipo contiene un vacuémetro y una valvula para el control
de la presidn.

La aplicacidén de la presente invencion es la obtencién de 6xidos
metalicos en forma de polvo de grado ceramico para la fabricacién de
materiales combustibles nucleares o elementos ceramicos, tales como
varistores, superconductores y sensores, con .un tamano medio de

particulas de inferior a los 0,7 um.
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