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MEMORTIA DESCRIPTIVA
Sobrae:
"METODO PARA TA PREPARACION DE SOLES DE URANIA ESTABLES"
Solicitante: La entidad norteamericana UNITED STATES ATOMIC
ENERGY COMMISSION, con domicilio en GERMANTOWN,
MARYLAND (U.S.A.).
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Ia presente invencién se refiere generalmente a méto
dos para la preparacidn de materiales combustibles nucleares -
de éxido, y mds particularmente e un método para preparer so--
les estables de uranio que son adecuados para incorporarse en
materiales combustibles nucleares. La invencién deserita en la
presente se hizo en el curso de, 0 bajo un contrato con la Co-
misidn de Energfe Atémica de los Estados Unidos.

Se ha demostrado ampliamente que el didxido de ura--
nio es un materisl combustible il para varios tipos de reac~
tores nucleares., El Uo2 puede incorporarse en la forme de pas-
tillag y alojarse en una vaine metdlica protectora, o puede su
ministrarse en fragmentos compactables y transformarse a ele=-
nentos combustibles tubulares por medio de compactacién vibra-
toria, Ha adquirido interés reciente un intento de incorporar
el U’O2 en microesferas sélidas pars utilizarse como combusti--
bles para reactores. En una solicitud de Patente presentada el
24 de diciembre de 1.963, en U.S.A., a nombre de Lebn E. Morse
y otros para "Método para preparar particulas de diéxido de —-
uranio compactable, de alta densidad", se deseribié un método
en el cual se preparaban particulss de U02 de alta densidad me
diante una téenica modificada de sol-gel, que eran altamente -
adecuadas para compactacidn vibratoria a la forma de elemento
de combustible tubulares. Ahf, las particulas de Uo2 eran pre-
paradas precipitando urania hidrateda a partir de una solucién
de uranio tetravalente y separadas subsecuentemente y secadas
a fragmentos de gel previamente a su incorporacién en elemen--
tos de combustible tubulares por compactacidn vibratoria. Aun-
que este procedimiento produjo urania hidratada que fué alta--
mente adecuada para compactacidn vibratoria a la forma de ele-
mentos de combustible tubulares, los intentos para preparar so
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les de uranio estables mediante este téenica no tuvieron éxito.

BEs por lo tanto un objeto primario de esta invencién
proveer un método para preparar soles de uranias estables.

Es otro objeto proveer un método para preparar soles
de urania que puedan utilizarse singularmente o, en mezclas con
otros soles actfnidos, en la fabricacidén de combustibles para
reactores.,

Ahora, de conformidad con la presente invencidn, se
ha encontrado que sl se precipita urania hidratads = partir de
una golucidn acuosa de nitrato urancso a un pH de 6 a 7,3 bajo
una atmésfera no oxidante, se filtra y se lava, X urania puede
peptizarse para formar un sol estable por calentamiento de la
torta de filtro lavada a una temperatura comprendida entre 602
y 802C, hasta que se licda. El solicitante ha encontrado, a di
ferencia de la toria y la plutonia, que pueden prepararse soles
de urania estables, muy inesperadamente, sin dispersar la ura-
nia hidratada precipitada en algin liquido adicional., Aunque -
el solicitante no desea establecer ningin limite a alguna teo-
rfa estricta, se cree que la concentracidén del nitrato en el -
precipitado, cuando se precipite en una solucién a un pH final
comprendido entre 6 y 7,3, es suficiente resuspender el preci-
pitado sélido por licuefaidn de la torta de filtro calentada,
A velores de pH mayores que 7,3, no era posible formar soles es
tables. Se cree que esto es atribuible al hecho de que la con~
centracidn de acetato residual del precipitado no es suficien-
te para peptizar la urania como un sol estable por licuefaccién
de la torta del filtro. A medida que el pH de precipitacidn dig
minuye, la concentracién del nitrato del precipitado se incre-
menta; y se hace mds diffcil formar soles estables. En este ag
pecto, Se cree que la concentracibn de nitrato excede la esca=
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la de concentracibn requerida para obtener peptizacibn satis-

factoria, y el exceso de nitrato actia como un agente floculan
te, destruyendo asi el sol. Ademds, a medida que disminuye el

pH de precipitacidn, el precipitado se hace lodoso, viscoso y

diffeil de filtrar. EL pH se mantendrd en cualquier caso den

tro de la escala de 6 a 7,3 durante el paso de precipitacidn,

¥y preferiblemente entre 6,8 y 7,1,

Se hanpreparado soles de uranis solubles que tienen
una relacién molar tfpica de nitrato de uranio de aproximada=
mente 0,042, Con dichas relaciones molares bajas de nitrato a
uranio, estos soles son adecuados para revolverse con otros so
les tales como toria, zirconia, etc., en la relacidn deseada -
para la preperacién de mezelas uniformes de estos materiales.
Ademds, el sol de urania puede resolverse con tales soles en
cualquier proporcidn deseeda.

Para realizar el procedimiento, le urania hidratada
se precipita a partir de una solucién acuose que contiene urg
nio tetravalente por adicién de un reactivo alcalino. ILa solu
cibén ascuosa de uranio tetravalente puede gser suminisirada en
1a forma de una sal orgénica tal como formiato uranoso o por
reduceidn del uranio hexavalente en solucién., El dltimo es el
que se prefiere, ya que la fuente mds comin de uranio es a par
tir de soluciones de nitrato de uranilo obtenidas en el repro
cesado para extraceidén con solvente de combustibles de reactor
ya gastados, Ia reducciln del uranio (VI) al estado tetravalen
te puede efectuarse por medio de una reduceidn con hidrdgeno

empleando junto con el mismo un catalizador de platino, tal -

como feido cloroplatinico 0,001 molar, y un agente inhibidor
de nitrito tal como por ejemplo de 0,25 a 0,3 molar de urea.

Cuendo se utilizan, la solucidn, despuds de que se completa la
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reduccidn, se filtra preferiblemente bajo una atmésfers inerte
para separar el catalizador de platino previemente a la opera-
cién de precipitacién, La concentracidn del uranio en la solu-
cién de nitrato de uranilo no es critica, pero se prefiere ura
nio tetravelente en una cantidad de aproximedamente 0,5 molar.
La concentracién de nitrato se ajusta a manera de satisfacer -
el requerimiento estequiométrico para la formacidn de nitrato

uranoso, es decir, relacién de nitrato/uranio (VI) de 4 a 1, -
prefiriéndose un ligero exceso para evitar la precipitacibn du
rante la reduccién.

El reactivo alcalino puede comprender cualquier base
fuerte. En esta seleccidn se prefiere que la base seleccionada
sea separada fécilmente y que no introduzca ningdn ion interfe
rente y para esto, se prefiere hidrdéxido de amonio. Segin se -
indied anteriormente, la cantidad de base es critica para la -
préctica conveniente de esta invencidn, y debe ser de una can-
tided suficiente para proveer un pH final de la solucidn com-e
prendida entre 6 y 7,3, preferiblemente entre 6,8 y 7,1. Para
aquellos expertos en el arte deberd ser aparente que, a fin de
evitar la oxidacidn del uranio tetravalente al estado hexava--
lente, el oxigeno debe excluirse substancialmente durante esta
operacién de precipitacidn, ssi como en todos los pasos de pro
ceso subsecuentes. Para esto puede emplearse convenientemente
un gas inerte, tal como argon.

Después de que se precipita la urania hidratada, es=
ta se separa del licor madre. Para esto, puede emplearse cual-
quier técnica de separacidén conveniente tal como por ejemplo -
filtracibén, De nuevo, debe emplearse una atmbsfera inerte, tal
como argdén, para evitar la oxidacién de la urania sl estado he

xavalente.
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La torta del filtro se lava en seguida con agua para
separar cualesquiera materiales idnicos que pudieran interfe—-
rir con la peptizacién de la urania por calentemiento.

La temperatura a la cual se calienta el sélido de —-
urania hidratada lavada (torta de filtro) para peptizar el sb-
lido, es critica en cuanto 2l hecho de que debe tenerse cuida-
do pars asegurar que el sol formzado no sea destruido por el ca~
lentaminto excesivo. Aunque podris ser posible formar un sol -
de urania estable a temperaturas tan altas como 1009C, hasta =
la fechaz no se ha preparado un sol estable a dicha temperaturs
elevada; se cree que, deblido a la inestabilidad inherente de -
dichos soles a temperaturas elevadas, podrie ser muy diffcil -
lograrlo desde un punto de vista del procedimiento, reﬁuirien-
do numerosos pasos de calentamiento a pequefios incrementos pa-
ra asegurar calentamiento uniforme en todo el sol. Serd aparen
te, 4l realizar dicha operacidén de calentamiento, que la torta
del filtro sufre licuefaccidn progresiva hasta que todo el sé-
lido de urania es dispersado como un sol. Si la fase de calen-
tamiento no se detiene en este punto, el sol puede ser destrui
do por calentamiento continuado con la torta de filtro pasando
a través de una etapa "pastosa', Asi, aunque a las temperaturas
comprendidas entre 602 y 80°C y preferiblemente entre 602 y -
652C, el punto en el cual termina la fage de calentamiento pue
de determinarse fécilmente, a temperaturas mayores, es decir,
guperiores a 802C, el punto final en el cual el sol puede ca-
lentarse sin destruirlo, se hace progresivamente mds difieil
de determinar. A temperaturas menores que aproximadamente 6020,
el tiempo requerido para la peptizacidnse hace excesivamente -
largo, v.gr, requiriéndose aproximadamente dos semenas para la

peptizacidn a temperatura ambiente. ILa temperatura a la cual -



se callenta la torta de filtro para peptizar el sol de urania
en cualquier caso serd mantenida dentro de la escala de 602 a
802C y preferiblemente entre 602 y 652C. En este aspecto, se-
ré aparente que la aplicacidn moderada de calor para efectuar
50~ la peptizacidén, junto con la escala de pH critica anteriormen
te mencionada, son log aspectos clave para la preparacidn exi
tosa de soles de urania estables mediante este método. Serd -
aparente que el tiempo de calentamiento requerido para la re-
suspensidén no es critico, excepto que el tiempo debe ser ade~
10,~ cuado para permitir una licuefaccidén completa de la torta del
filtro. Se ha encontrado que los periocdos de calentamiento de
aproximadamente 5 horas son adecuados, requiriendo aproximada
mente 1 hora para llevar el sigtema hasta la temperatura dew-
seada y una hora extra después de la licuefaccidn, para asegu
15,- rar su terminacidn. Aunque el sol de urania preparado de con-
formidad con este procedimiento se ha encontrado que es nmuy -
estable, es decir, no se asienta esencialmente ningin sélido
por reposo durante la noche, el sol puede centrifugarse para
separar una pequefla cantidad de particulas mayores (mds de una
20 ,~ micra).

Los soles de urania estables pueden procesarse subse
cuentemente a materiales combustibles para reactores. Por ejem
plo, el sol de urania puede secarse a fragmentos‘de gel que =
pueden utilizarse para hacer elementos tubulares. Para esto,

25~ pueden emplearse temperaturas de secado menores.que 1002C, pre
feriblemente de aproximadamente 902C, haste que la urania ha~-
ve pasado a través de un estado pastoso y se hayan formado frag
mentos discretos. Después, pueden emplearse temperaturas de se
cado de aproximadamente 1252C para completar la operacién de -

304~ secado, produciendo fragmentos de gel. Estos fragmentos de gel
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pueden despuds densificarss por calcinacién a temperaturas de
aproximadamente 11002C y utilizarse como materiales de parti-
de para compactacidén vibratoria a elementos fubulares.

Alternativamente, el sol de urania puede procesarse
singwlarmente o como una mezcla econ otros soles, a microesfe-
ras combustibles. Esto puede realizarse convenientemente hae——
clendo pasar el sol & una columna formadors de esferas concu-
rrentemente con un agente orgénico de secado, tal como 2-ebil
hexanol, Se encuentra una descripeidn completa de dicha colum
na en 8, N. 385,813, presentada el 28 de julio de 1.964, en -
los nombres de Sem D, Clinton y otros para "Procedimiento y -
Aparato para preparar Microesferas de Gel de Oxido a partir -
de Soles", En ella, las gotas de sol se deshidratan a esferas
de gel que se asientan y pueden secarse subsecuentemente a2l -~
aire y caleinarse a una temperatura de aproximademente 11002C
pare producir microesferas de urania y/o microesferas de dxi-
dos mixtos,

Se ofrece el ejemplo siguiente para demostrar la in
vencidn con mds detalle.

EJEMPLO

Se prepararon varios soles de uranis como sigune:
A 325 ml de solucidn de uranilo 0,5 molar - nitrato 2,3 molar,
se les afladieron 6 g de urea y 36 mg de catalizador de plati-
no como H,PHCL,. La urea se agregd como un soporte de reductor
para reaccionar con HNO2 Yy No; y el platino actud como un ca-
talizador en la reduccidén de urania hexavalente al estado te-
travalente con hidrégeno.

Se hizo burbujear hidrégeno a2 una velocided de 100
co/minuto a través de las soluciones respectivas para reducir
U(VI) 2 U(IV) y se requirieron aproximadamente 20 horas para
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efectuar unae reduceidn esencialmente complete, (mayor que
99%). EL hidrégeno se reemplazd con argbn y las solucio--
nes se filtraron bajo la atmdésfera inerte para separar el
catalizador de platino,

Se precipitd urania hidratada bajo una atnésf e
ra de argbn a partir de las soluciones de nitrato uranoso
afiadiendo lentamente solueidén 3 molar de hidréxido de amo
nio con agitacidn rédpida. ELl hidréxido de amonio se afig=-
didé a una velocidad de aproximadamente 10 ml/minuto hasta
que se alcanzd un pH comprendido entre 5,5 y 9,5 segin —
fué indicado por un electrodo de vidrio., Fué necesario -
interrumpir la adicién del hidréxido de amonio ocasional-
mente & fin de permitir que la mezecla se equilibrara,

Los precipitados de urania hidratada se separa-
ron por filtracién bajo una atmésfera de argén y se la=-

varon con 4 litros de agua destilada para separar el ——-

NH4NO3.

Los sblidos de éxido de urania hidratada se pep
tizaron poﬁ calentamiento de la torta de filtro en una at
mésfera de argdn a una temperaturs de 602 a 952C, hasta
que se licuaron. El calentamiento se continué durante 1
hora m4s despuds de que la torta del filtro se hubo fil-~
trado. Los sblidos de uranis formaron un sol estable sin
que se afladlera liquido adicional., Después de enfriarse
a ‘temperatura embiente, los soles de urania respectivos -
se centrifugaron a fin de separar todas las particulss de

mds de una micra, Los resultados se muestran en el cuadro

siguientes
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CUADRO
Tempe- Tiempo
ratura de for
Ope- pH Relacién de for macién
ra- fi- molar de macién (ho-
cién nal Nog/ (ec) ras) Observaciones

1 5,5 0,015 95¢C¢ = Después de 2 horas se for
mé una suspensidn f£ldida,
negra opaca. No pudo de-
terminarge la cantidad de
gblidos que estdn en sus-
pensidn.

2 6,0 0,045 80~852Q = Después de 1,5 horas se -
formé una suspensién fldi
da, negra opaca. No pudo
determinarse si todos los
sélidos estaban en suspen

, gibn.

3 8,0 0,029 80-852C —- No hubo indicacién de for
macién de sol en ningin -
momento.

4 8,9 0,0004 80~852C == No hubo indicacién de for
macidn de S0l en ningin -
momento.

5 5,95 0,076 60-652C 1,0 Sol viscoso

6 6,1 0,093 60-652C 2,5 Sol muy viscoso

7 6,5 0,084 60-652C 1,0 Sol bueno

8 6,9 0,043 60-652¢C 2,5 S0l bueno

9 T,1 0,042 60-652C 2,5 S0l bueno

10 7,48 0,009 60-652C 3,5 Pormacidn incompleta de
gol.
11 9,1 0,0016 80-852¢ 3,5 No hubo indicacién de for
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GUADRO (eontinuacidn)

Tempe~ Tiempo
ratura de for
Ope- pH Relacibén de for macién
re- fi- molar de macién (ho-
cién nal N03/ (2¢) ras) Observaciones

macién de sol en ningin
momento.

12 9,5 0,0014 80-852C 2,5  No hubo indicacibn de for
macién de sol en ningin -
momento,

A partir de los resultados mostrados en el cuadro an
terior, puede notarse que a un pH final de la solucidn de me—
nos de 6, el precipitado se hizo muy diffecil de filtrar y a un
pH final de la solucidn mayor que 7,3, no pudc prepararse un -

s0l. de urania estable.
Ya que pueden hacerse muchas modalidades de esta in-

vencibn aparentemente diferentes en grado amplio sin apartarse
del espiritu y alcance de la misma, debe entenderse que la in=
vencibn no estd limitada a las modalidades especificas de la -
misme, excepto segin se define en las cldusulas anexas.,
N O T A

La Patente de Invencién que se solicita para Espafia,
por veinte afios, de acuerdo con la vigente Legislacién deberd
recaer sobre: "METODO PARA LA PREPARACION DE SOLES DE URANIA -
ESTABLES", con prioridad de la Demanda de Patente de Invencién
en U,S.A. Serial No. 495.355, de 12 de Octubre de 1.965, segin
las caracteristicas esenciales de las siguientes:

REIVINDICACIONTES
12, Método paras la preparacién de soles de urania -

estables, caracterizado porque comprende los pasos de precipi-
tar urania hidratada a partir de una solucién acuose de nitra-
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to uranoso mediante la.adiciénrde un reactivo alealino a un
pH final de la solucidn de 6 a 7,3, bajo una atmésfera no oxi
dante, separar ¢l precipitado resultante a partir del licor -
madre restante y después calentar dicho precipitado separado

a una temperatura comprendida entre 602 y 802C, bajo una atmés
fera no oxidante, con lo cual se peptiza la urania para formar
dicho sol de urania estable.

28,- Método para la preparacién de soles de uranig -
estables, segin la reivindicacién 12 caracterizado ademds por
que dicho reactivo alcalino es hidréxido de amonio, dicho pH
es de 6,8 a 7,1, ¥ dicho paso de calentamiento se realiza a =
una temperatura en la escala de 602 a 652(Q,

38,- WMETODO PARA LA PREPARACION DE SOLES DE URANIA
ESTABLES",

Segin queda sustancialmente descrito en la presente
memoria descriptiva, que consta de doce hojas escritas a mdqui
na por una sola cara.

Madrid, 24 de agpsto de 1.966
UNITED STATES ATOMIC ENERGY COMMIS
SION.

P.P.

FRANCISCO GARCIA CABRERIZO
P P

Firmado: M.* Dolares Jorquera
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