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"Procedimiento y aparato para la obtencién de uranio

metflico o una aleacidén del mismo".

* Solloitante: UNITED KINGTOM ATOMIC ENERGY AUTHORITY, entidad ingle-
sa, residente en 11~-12, Chasles IT Street, LONDRES,
S.W.1, Inglaterra.

Este invento se refiere a una obtencidn elec-
trolftica de uranio metdlico y de sus aleaciones.
Durante bastante timpo se ha comprendido
que podrfa resultar un método mds econdmico y més sa-
tisfactorio para la obtencidn de uranio metdlico (dew
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nominseién que comprende las aleacionea metdlicas), si
fuera posible hacerloc por medio de un procedimiento
electrolf{tico y se han realizado muchas investigacio-
nes sobre este asunto, utilizando un disolvente de ha~

De luro fundido, que pudiera constituir un electrolito
satiefactorio en tales circunstaencias. -

Ias sales de uranio examinadas han sido el
triclorure, el tetracloruro y el tetrafluoruroc, en go=-
luocién en cloruros de dlcali o de alcalino térreos.

10. Una dificultad ipherente a los gloruroa fundidos, es
| la facilidaed con que se hidrolizan para formar cloruro
de uranio que, por electrdlisis, produce didxido de
wranio, y no uranio metdlico, como producto catddico.

Se ha observado la posibilided de electroli-

15, zar diéxido de uranio anédico intimamente mezclado con
carbén (briquetedo) en un producto complejo de fluoruro !
en fusidén, para proporcionsr uranio metdlico a tempera- -
tura superior al punto de fusién del uranio.

Ninguno de los métodos anteriores ha resulda- -

20, do suficientemente satisfactoric para constituir un

' procedimiento de obtenoidn., Un procedimiento basado
en la reduccién del éxido de uranio en un electrolito
que no denktenga sales de uranio disueltas, si fuera
factible, ofrecerfa, al parecer, la sencillez y la eco-

25. nomfa de aplicacién. Este invento trata de conseguir
este objeto, y el éxido utilizado es un producto de un
procedimiento de purifiocacién preliminar tal como se
describe en 1a patente britdnica n? 899.307, o se

A obtiene facilmente como producto de otros métodos de
30, purificacién,
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De acuerdo con este invento, se proporcions
un método para la obtencién de uranio metdlico, o de
una aleacién de uranio, que comprende el llevar & oa-
bo la reduccidén electrolftica de una suspensién de
difxido de uranio en un haluro fundido de metal alca-
lino ferreo, utilizando un dnode y un- cdtodo metdli-
cos, ambos no-reactivos con respecto al haluro fundi-
do; la temperaturs se mantiene inferior al punto de
fusién del uranio metdlioo,

De acuerdo con oiro aspécto de este invento,
se proporciona un aparato para la obtencién de uranio
metdlico partiendo del didxido de uranio, que compren-
de un crisol de un material refractario dotado de una
capa refractaria; medios para mantener uns atmésfera
inerte en el interior del crisol, preparado pars cone
tener un electrolito de haluro fundido de metal alca-
lino térreo, en el que las partfculas de didxido de
uranio estdn suspendidas; wn cftodo ;netdlico no-reac—
tivo para el electrolito y el uranio, un 4node no-reac- -
tivo para el electrolito, y medios para agitar el eleo-
trolito,

]59 acuerdo con un nuevo aspecto de este in-
vento, se proporcions también un aparato para la ob-

tencidn de una aleacién de didxido de uranio, qus com=

© prende un crisol de material refractario y una tapa de

material refractario para el mismo; medios para man-

tener una atmésfera inerte en el interior del crisol,
dispuesto para contener un electrdlito de haluro fun-
dido, de metal alcalino térreo, en el que estén suspen-
didas las part{culas de didxido de uranio; un cdtodo
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matélioo no-reactivo para el electrdélito, pero que
forma una aleacién con el uranio, y un dnodo no
reactivo para el electrélito. |

El electrélito preferido de haluro fundido
es el cldruro de calcio o de magnesio, y 1la tempera-
tura de trabajo estf{ compréndide, convenientemente,
entre 850 y 9508C. En estas circunstancias, el
electrélito ha de ser, desde luego, anhidro.

'Se comprenderd que el oftodo ha de ser
siempre "inerte" para el electrélito de haluro fundi-
4o, pero no ee precisc que sea necesariamente inerte
para el uranio metdlico. 81 se desa obtener uranio
metdlico pulverizado, el cdtodo ha de ser inerte pa-
ra el uranio t4lico (el producto de la reduccién
electrélitica) pero en determinadas cirounstancias,
puede ser oonveniente obtener una aleacidn de uranio,
por ejemplo conm a&luminio o hierro, utilizando un de-
péeito inieis)l fundido de metal o aleaciones, como
cdtado,

Si se desea obtener ursnio metdlico pulve-
rizado, el odtodo puede ser, muy oonvenientemente,
del 4ipo de uma plancha horizontal de mollbdeno o
tédntalo, y el 4nodo puede disponerse por encima del
odtodo, de tal modo que el uranio metdlico se depo=-
site sobre la superficie superior del cdtodo y puede
retirarse con éste.

El énodo, con preferencia, es de grafito,
ya que los gases desprendidos del electrolito duran-
te la eleotrolisis, son primeramsnto ecloro, y luego
indos de @rbono.
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A fin de que em§?12;§213L pugaa comprendexr

se mds facilmenis, van 8 describirse por via de ejem
Ple algunos tipos del mismo, con referencia al dibu-
jo adjunto, en el que

La fig. 1 es un corte esquemitico por el
eje de una cuba para la obtencidén de uranio metélico,

Ia fig. 2 es una vista en planta de la cuba
de 1la fig, 1. ‘ |

Ia fig. 3 es un corte andlogo a la fig. 1,
de una cuba dispuesta para la produceién de aleacién
de uranio-aluminio, y

‘La fig. 4 es wna vipta endloga a 1la fig.
1, de una cuba ideada pera la preparacidn de alea-

“eién de uranio~hierro.

Con referencia a las fige., 1 y 2 del dibu~-
jo, el aparato comprende un crisol de aldmina 1,
troncocénico y de fondo planc, situado en un horne
2, un anillo o corona elslante 3 sirve para sostener
el crisol 1 en el hueco del horno 2+ El extremo au-
perior del erisol, estd cerrado por unas tapa refrac-
taria 4, por ejemplo de pirofilite, que me halla do-
tada de una abertura 5 para el suministro de argon
con objeto de mantener una atméefera inerte en el
interior de la cuba, y a través de la cual pusde
introducirse en aquélle el diéxido de uranio.

Un impulsor o agitador de mwolibdeno 6,
estd sostenido por un védstago f de acerc inoxidable,
¥ se halla situado cerca de la base del crisol 1;
el véstago se rodea de uns envoltura de sldmina 8 y;

en su extremo superior, se hallas dotado de medios
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para acoplarse a un motor (no represantadoi para
el agitador. El cdtodo 9 tiene la forma de una
placa circular de molibdeno, de 23,23 om2 de super
ficie, provisto de ouatro celosfas 10 para permi-
tir la circulacién del electrélito y del didxido de
uranioc a su trav§a, bajo la influencia del agitador
6. E1 cdtodo 9 estd sostenido por wne varilla de
tungstenc 11, dotada de un revestimiento 12 de ald-
mine y que puede funcionar también como conductor
catédico.

Se disponen también dos énodos de grafito
12a situados por encima del cdtodo 9 y cada uno de
ellos sostenido en el extremo de una varilla de gre~
fito 13, cada una de las cuales estd protegida por
un revestimiento 14 de al¥mina, por lo menos hasta
el nivel del material fundido,.indiocado en 15. En
la tapa 4 se disponen taladros adecusdos para el
peso de los véstagos anédicos, el conductor ocatddi-~
¢o y la varilla del agltador.

" La cuba representada en el dibujo, se
halle dispuesta para trabajos experimentales en pe-
quella escala, con una carga de 850 g de cloruro ofl-
cico anhidro; lacapacidad es del orden de 750 ml.

En un experimento que se realizé utilizap
do la cuba que 8e ha descrito, los detalles de la
operacidn fueron los siguientes:
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Tempe Vol~ Ampe- Ampg% g&;?gg;gng

Hora ratu- tios rios rios-
ra hors

0.00 930 55 25.0 - 25,0 gremos Comienzo

0.30 960 5,6 " 12,5 - -
54 0.45 . 950 5.6 " 18,75 50,0 gramos -
' 1,00 950 5,75 ¢ 25,0 - -
1,30 - 950 5.8 " 3Te5 750 gremos -
2,00 955 5,8 " 50,0 - Detencidén
_ ' del agita-
‘ dorxr
10, . 2,12 960 5,8 " 55.0 - Final del
ensayo

Debe observarse que la rotacién del impulsor
o agltador 6, se 1ntérrumpi6 antes de terminar el ensayo,,
Yy se adopt6 esta medida con objeto de comseguir que en
cuanto fuera posible, todo ol didxido de uranio conteni-

15, do en el cdtodo experimentara la reduccidn.

Con objeto de reducir al minimo el atague por
la atumésfera, sobre la tapa 4 se dispuso una cublierta
adecuada, y se utilizé argon ocomo atméefera inerte para
proteger el depdsito catédico, Bate depdsito se compro-

20. ¥ que estsba oconstitufdo, préoticamente, por uranio
puro en forma de polvo, y se observd que al retirar el
oftodo, se arrastraba con el polve una cantidad relati-
vamente elevada de producto fundido. Sin embargo, el
metal descargedo puede retirarse del cdtodo, lixiviarse

25, y secarse, en ouyo caso se obtiene un polvo oristalino
2ino y gris, que no es piroféro a la temperatura ambien-
te. Eate polve se compactd con éxito y sin aglomerante,

en una matriz de unos 12,5 mm de didmetro.
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El rendimiento, en el gxperimentoz;ntea des-
orito, fué de 55 g. aproximadamente de uranio metdlico,
correspondientes, aproximadamente, & un gremo/amperio-
hora, proporcionando asf una eficiencia de la corriente
de alrededor del 45% en uranio tetravalente. E1 examen !
visual no acusé residuo apreciable de didxido de uranio, |
¥ la pequefia pérdida de material, probablemente se rea- -
1124 durante el procedo de lixiviacién y lavado.

Es importante observar que debe emplearse una !
calidad adecuada de diéxido de uranio, y se prefiere
emplear el didxido electrolitico (por ejemplo preparado
por el método de la patente driténica 889307) o los
#xidos precipitados mediante hidrégeno. Estos dxidos
son apreciablemente mds burdos que el material hidro-
precipitado, que no ha resultado satisfactorio. Bs im-
portante también subrayar que debe emplearse la aglta-
cién efectiva en este procede de produccién de polvo,
con objeto de mantener una corriente de didxido de ura-
nio sobre la cars catédica. Ia agitacién mecdnica ha
demostrado ser muy superior a la inyeoccién de gas en
el produotc fundido. _

54 se desea obiener una aleacién de uranio y
aluninio, para el posible emplec én un alémento de com-
bustible nuclesr, es conveniente utilizar el aparato
representado en la fig. 3, que comprende ﬁn erisol c¢i-
linarico y profundo de alimina 20, sostenido por un aui-
1lo o corona aislante 21, en un horno 22; el ocrisol
estd cerrado por una tapa de pirofilita 23. El edtodo,
en esta construccidn, tiene 1la forma de un depdsito o
masa de sluminio fundido en el que estd sumergido un
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disco 24 de acero inoxidable, situmdo cerca del fondo
del crisol 20 y conectado a una varilla de acerc inoxi-
dable 25 que actda como conduotor catédico; esta vari-
1la se halla protegida por un revestimiento 26 de ali-
mina. E1 4nodo tiene la forma de wna varilla de grafi-
to 27 conectada & una varilla de grafito 28 de tamafio
inferior, protegida por un revestimiento de alfmina 29;
los onductores anfdico y catédico atraviesan la tapa
23; provista ademfs de una salida {no representada) pa-
ra ges. _

A diferencia de la comstruccién anterior, no
se dispone agitador, ya que se ba comprodado que es

conveniente no agitar el electrolito, que conveniente-

'mente es cloruro ocflcico anhidro, ni la aleacién caté-

dica, dispueste en forma de depdsito por encima del of-
todo 24. Ia razén para esto es que el compuesto u412
tiene un punto de fusién de 1.5908%C, y se considera que
no resultarfia conveniente hacer funcionar la cube &

wa temperstura a la que esta aleacidén se funde, & can-
sa de la elevada presién de vapor de cloruroc de calcio
a esta temperaturs, y de las condiciones diffciles que
reinarfan en 1a ouba. Al comenzar la eleotrolisis yor
tanto, el depdsito catddico estd constitufdo por 7,5 g
de aluminio (que funde a 6608C), mientras que la carga
en la cuba es de 100 g de dloruro ofloice T 25 g de
dibxido de uranio, Ios detalles de wna operacién t{-
plea, utiligando la cuba indicada, son los siguientes:
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Tempe Vol- Ampe-  Amperios
Hora ratura tios - rios hora

0,00 875 7.1 10,0 -

0,30 900 6.0 " 5.0 -
1,00 900 5¢5 " 10,0 -
1.30 910 5¢5 " 15;0 -
2,00 910 5.5 " 20,0 .
2.25 910 545 " 24,0 Final del

, enssyo
Del diagrame de fases de la alemoidn, results
evidente que siendo de 9008C la temperatura media de
electrolisis, y siendo de 66080 el punto de fusidn del
aluminio, después de un perfodo muy corto de electro-
lisis, la aleacién ocatédica se iransformparf{a en ten ri-
ca en uranio que su punto de fusidn serfa superior a
9002¢ y por tanto, serfs imposible agitar la sleacidn.

En lugar de eso, Se ha obaervado que el procsso de

difusidn es suficiente para obtener una aleasién prdc-
ticamente homogénea, que en el experimento anterior,
contenfa 74,2% en peso de uranio, correspondiente & unm
aleacidn de UAl;. Al retirar esta aleacién y lixiviar-
la con agus, el producto se ocomprobé que estaba consti-
tufdo por partfoulas sueltas de polvo basto,

Para obtener aleaciones UAl,, una mezcla de
este polvo de UAl; se calentd en una navecilla de ald-
ming en un horno, & 15002C sometido & un vacfo de 1 x
10™° mm de mercurio. Ia-garga iniclial al homo,‘ en un
experimento, pesaba ll,'i & ¥ el producto peaaba 9,5 2
aousando una pérdide de 2,2 g de aluminio., -Un andli-
sis del producto demostrd que tenfa un contenido de
uranio del 79% en peso, y estaba constitufdo por UAl,
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précticamente puro. Se fundfa perfectaments en un hor-
no de arco en atméefera B.e argon, )

El procedimiento dé este invento cuando se
eplica & la preparacién de aleaciln ur#nio/hierro; pre-
ciesa uns medificacidn de le téenica utilizada para la
aleacién uranio/aluminie. Del diagrama de fases del
sistensa ﬁraniq/hiqrro, puede obaervaraé que un eutéo-
tico que contiene aproximadsmente 12,5 de hierro, se
funde bien dentro de los lfmites pricticos de trabajo.
del electrolito de cloruro de calcio. Los intentos ini-
ciales para electrolizar uranio de U0p reducido, en una
aleacién de esta naturaleza, sin agitacién de la nisma,
resulté inaplicable; el uranio se desposité en forma
de particulas metdlicas sélidas, sobre el depdsito catd-.
dico, min'incorporarse en la aleacidn. Ia agitacidn -
continua de ls aleacidn metdlice fundida, resultd ofi-
caz para la obtenoidn de uns aleacidn hOmoggneé. Con-
siguientemente, e ided el aparato de la fig. 4 gque,
como puede observarse, contiene un orisol de alfimina
troncoodnico 30 sostenido por una corona aislante 31,
en el horno 32; el extremo superior &el criscl se halla
cerrado por una tapa 33 de pirofilita. El conductor
catédico presents la forma de una varilla 34 de tugs-
teno, cuyo extremo inferior se curva en forma de U pa-
ra constituir el agitador 35. ILa parte vertical recta
de la varilla de tugsteno, se protege por un revesti-
miento 36 de aldmina. Se disponen dos *énodos 37 de

‘grafito, y los conductores anédicos de grafite 38 se

protegen mediante revestimientos 39 de alimina.
Dado que se trata de que el depdsito catddico
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esté fundido todo el tilempo, y teniendo en cuenta que
la temperatura de electrdlisis es del orden de 9004C,

-resuita evidentemente impésibhle empezar con hierro pu-

ro mmo aleacién oatddioa, ya que el punto de fusién
del hierro es de 1.5358C. Asf{ pues se prepard uns ale~
acién inicisl (aproximads a la eutéetica) mezolando
entre of 183,35 g de uranio y 26 g de hierro, y calen-
tando la mezé¢la en vacio a 13002¢, con lo cual se obtu~
vieron 209 g de una aleacidn homogénea, que se colocl
toda ella en el aparato de la fig. 4 para formar un de-
pésito catédico 40 en ol que se sumergil el agitador 35,
¥y la carga de la cuba se completd por 125 g de clorurec
c¢dleico anhidro y 24 g de didxido de uranio., Ios deta-
lles de mn experimento determinado son los siguientes:

Tempe Vol=- Ampe~ Ampe~ UO, afig-
a18o

Hora ratu- fios rios rios Notas
— ora__ hore

0,00 930 6.1 10 - 8 gramos - =
0.30 925 | 6.0 10 5 16 " .
1.00 935 5.9 10 10 24 " &
1.30 935 5.8 10 15 - -

El lingote de mleacidn homogénea, se retird
de la cuba al final de la electrolisis, y me comprobd
que pesaba 231 g, dando una eficiencia de corriente del
66% aproximadamente., Esta aleacidn, analizada, demostrs,
contener el 89% de uranio, comparado con el 87, 55 de
este metal del depdsito catédico primitive. ILa adicidn
de hierro al depfeito catédico fundido, restablecerd a

- éste en su composicidn primitiva, proporeionando asf um

medio para la formacidén de la aleacidn piloto & su com~
posicién esutéctica, conteniendo 12% de hierro, por ouyo



medio resulta posible un prooe
paracidn. :
. Debe citarse también en todos los experimen~
tos descritos énteriormente, 8¢ Observé un ataque muy
Se pequefio en los materiales de la cuba, excepto en el oca=
so de la formacién de aleacidn uranio/aluminio, que
atacl al crisol en cierto grado.
N 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
10, invento asl como la mesnera de realizarlio en la préotioa,
debe hacerse constar que el procedimiento anteriormente
indiocada es susceptible de modificaciones de detalle en
ouanto no alteren sus principios fundamentales. También
se hace constar que el invento corresponde & una prio-
15. ridad de patente presentada en Inglaterra con fecha 10
de mayo de 1962, nim. 18109/62, acogiéndose, por lo tan
t0, a los beneficios que conceden los OonQenios Inter-
nacionales, en vigor, y siendo lo que conatituye 'la
egencia del referido invento y por lo que se solicita-
20, Patente de invencién en Espafia por veinte afios "PROOE-
DIMIENTO Y APARATO PARA LA OBTENCION DE URANIO METALICO
0 UNA ALBACION DEL MISMO"; ocaracterizédndose por lo ai~
gulente: | |
1%,- Procedimiento para la obtencidén de ure-
25. nio metdlico o una aleacidn del mismo} por reduccién
_electrolftica de diéxido de uranio, caracterizado por
~ reducirse electrolfticamente una suspensién de part{cu-
las de diéxido de uranio en un haluro fundido de metal
alcalino térreo utilizando un &nodo y wn cétodo metd-

30, 1ico ambos no-reactivos con respecto al haluro fundido,
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manten{endose la temperatura por debajo del punto de
fusién del uranio metdlico.
28,~ Procediniento segin reivindicaciém 19,
caracterizade porque el cdtodo es inerte para el ura-
Se nio metdliico, por cuyo medio se produce uranio metdli-
' C0.
| 38.- Procedimiento segdn reivindicacién 18,
caracterizado porgque el cdtodo es un metal que forma
una aleacién con el uranio, por cuyo medio se obtiene
10. - una aleacién de uranio. |
_ 48,- Procedimiento segin reivindicacién 18,
caracterizado porque el cdtodo es una aleacién de urae-
nio, |
58,~ Procedimiento segin reivindicacién 39,
15. caracterizado porque el cdtodo, metdlico o aleacidn,
estd fundido y se agita continuamente,
| 68.~ Procedimiento segin reivindicacién 18,
caracterizado porque el dnodo es grafito.
.;7'.- Procedimiento segdn reivindicacién 18,
20, caracterizado porgue el haluro fundido de metal alcali-
no térreo se elige del grupo comstitufdo por oladruro de
calcio y doruro de magnesio,
| 88,~ Procedimiento segin reivindicacién 18,
caracterizado porque la electrolisis se realiza a una
254 temperatura del orden de 850-9502C, '
98,- Aparato pare la aplicacidén préctica del
procedimiento antes ‘reivindicado, caracterizado por come .
prender un ariscl de material refractario preparado pa-
ra contener una suspensidn de partfculas de didxido de
30. uranio en un baluro fundido de metal alcalino térreo;
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una tapa refractaria para el orisol, provista de una

abertura por medio de la cual puede mantenerse una ate
turas a través de las cuales pasan medios para agitar

el naluro tunéiéo, y wm &nodo y un cdtodo metdlico, am=-
bos no reactiws para el haluro fundido; el cédtode me-
tdlico no es reactivo para el uranio, por cuyo medio se

forma uranio meidlico, o es reactivo para sl uranio con

- 1o oual se obtiene una aleacidén de este metal.

108.- Aparato segin reivindicaoién 98, carao-
terizado porgue el crisol es de aldmina. '

118,- Aparsto, segin reivindicacién 98, carac-
terizado porque el haluro fundido de metal aloalino té-
rreo se elige del grupo formado por doruro de calcio y
cloruro de magnesio, | .

' 128,- Aparato segun reivindicacidén 9%, carac=-
terizado porque el cdtodo metdlico es de molibdeno,

13#8,.- Aparato segin reivindicacién 98, carac-
terizado porque el cdtodo es una aleacidén fundida de
hierrc y uranio,

148,- Aparato, segin reivindicacién 138, carso-
terizado porque el cdtodo contiene aproximademente de
10 a 12,5% en peso de hierro.

158,.- Aparato segin reivindicacién 138, carac-
terizado por dispomerse medios para agitar el odtodo de
sleacién fundida de hierro-uranio.

168,- Apara#o segin reivindicacidén 98, carac=
terizado porque el éatodo es de aluminio fundido.

178.- Aparato segin reivindicacidén 9%, carac-
terizado ﬁorque el(énodo es de grafito,



af

' 188,~ Procedimiento y aparato para la obten-
eién de uranio metélico 0 una aleacién del mismo, tal
y oomo gqueds substanciaslmente descrito en la presente
Memoria e 1iuajtrado con los dibujos qué ge acompafian.

5o Este memoria consta de dleoiseis hojas escri-
tas 8 ndquina por una sola cars.

3.f6OMEZ ACEBO Y MODET
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