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"Procedimiento perfeccionado para la produccién por
via quimica de esferas de materiales refractarios
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10

15

20

25

30

El objeto de la presente invencidn estd constitui+
do por un procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de esferas de sustencias diffcilmente aglomerables.

En la patente francesa nimero 1.300.238 de la
misme solicitente se describe un procedimiento para la pre-
paracidén de pequefias esferas de tales sustaencias mediente
el empleo de resinas y de manera que ge les confiere a las
pequefias esferas obtenidas por precipitecidn la durezae ne-~
cesaria para que conserven su forms,

Se ha comprobado ahora que es posible mejorar
dicho procedimiento, consistente en tratar las soluciocnes
acuosas de las sales de las que se quieren preparar las pe=-
quefias esferas con una resina si se opera en presencia de
un compuesto cepaz de actuar sobre la ténsién superficial
¥ la viscosidad de la solucién.

Como compuestos capaces de actuar sobre la ten-
sidn superficial y la viscosidad y dtiles segin la presente
inveneién se citen a titulo de ejemplo todos los que pre-
gentan cuando menos una funcidn alcohélica y solubles en
agua, por lo cual forman parte de dicha clase 1los alcoholes
tanto monovalentes como polivalentes. Entre los monovalen-
tes, son particularmente dtiles el alcohol eﬁilioo y el al-
—cohol isopropilico; entre los vibalentes, los glicoles, y
preferentemente los de la férmula genersl HOCH, - (CH2)n -
CHp OH, donde n representae en general O, 1, 2, 3 0 4; en-
tre los trivalentes, los que pueden ser usados més comun-
mente son las glicerinas. También los alcoholes de la serie

héterociclica proporcionan muy buenos resultados, en perti-
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-10s valores alcanzados, de todos modos, tiemen que ser infe-

cular los de la férmula CH,~CH

l ~ CH, = CH - (CH,) OH,

2
0 | !

4

donde n representa 1, 2 0 3.

Cuando presentan mds de una funcién alcohblica,
dichos alecoholes pueden ser usados también en la forma par-
ciglmente eterificada.

Los mismos se emplean en una concentracién de
cuando menos el 5% en volumen de la solucién para verter
a gotas y se afladen preferiblemente afiadidos antes que la
resgins.

En general, no es necesario superar el 50% en
volumen de tales alcoholes,

Para la preparacidén de pequeiias esferas por el
procedimiento de la presente solicitud se parte de las solu
ciones acuosas de sales de los metales con las cuales tienen
gque hacerse dichas esferas. Pueden emplearse soluciones de
sales de los metales que contienen grupos enidnicos, por
ejemplo clorhfdrico, nitrico, etec., de cualquier tipo, siem-
pre que no formen complejos no precipitados por los dlcalis,

E1l pH de trabajo no es critico y sus variaciones provocan s

lo variaciones de los tiempos de envejecimiento, Por consi-

guiente, el mismo puede variar dentro de amplios limites;

riores a aquellos con los cuales se produciria.la precipi=-
tacién de los cationes, -

A dichas soluciones gse les afiade el compuesto ca-
paz de actuar sobre la tensidn superficiél ¥y la viscosidad,

la resina capaz de darles consistencia a las pequefias esfe-
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res, y luego se vierte a gotes en dleali.

En lo que concierne a los dlcalis necesarios
para la precipitaciénm de compuestos que constituyen las
pequefias esferas, a las resinas susceptibles de ser emplea~
das para dales consistencia a las pequefias esferas y a to-
das las demds condiciones de trabajo, vale lo dicho en la
mencionada patente francesé. La eleccidn del dloali es
tan sélo funcién del tipo de catién que se quiere precipi-
tar y en ella hay que tenmer en cuenta la posibilidad de
eliminar fdcilmente dichos 4lcelis por simple lavado o por
descomposicidn térmica.

Sin natubalmente limitar la eleccidn, hay que
recordar que entre ellos el amonfmco es recomendable por
las conocides ventejas que ofrece, como por ejemplo la
sencillez de su empleo, la facilidad de su eliminacién
tanto por lavado como por descomposicidn de los eventua-
les compuestos formedos.

Por el :procedimiento de la presente solicitud
se obtienen las sigulentes ventajas:

1) Posibilidad de operar con soluciones de sa-
les independientemente del tipo de aniln y del estado de
valencia del catidn;

2) Regularidad geométrice de las particulas;

3) Posibilidad de operar con cualquier concen-
tracién de sales, es decir lo mismo cgon soluciones dilui-
des & partir de algunas decenas de gramos de compuesto por
litro, expresado como 6xiao, o concentradas hasta la gatue

racidn.
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El presente procedimiento resulta particularmente
ventajoso cuando se usan solucliones acuosas de sales cuyo
metal posea valencias miltiples : por ejemplo, de uranio,
pueden usarse sales de U teilravalente o U hexavalente,

y por plutonio tri-, tetra~ o hexavalente,

Lo anteriormente expuesto vale también para las
mezclas de goluciones ds torio y de uranio en las cuales
el uranio se encuentre en el estado de valencis nmds eleva-
do y para mezclas de soluciones de torio y plutonio y de
uranio y plutonio,

Naturalmente, queda entendide que cae dentro del
alcance de la presente invencién reslizar variaciones del
procedimiento que sean funcién de los fines que se quieren
alcanzer, As{, por ejemplo, a la soluciln de los compues-
tos de los que se quieren obtener pequefias esferas, pueden
afiadirse unos elementos inertes. Estos pueden ser elipina-
dos en fase de cochurs dejando una porosidad controlada
en las pequefias esferas, o reaccilonando con el 6xido deri-
vado de la solucidn afindida & gotas, o bien no reaccionar
absolutamente, quedando tales cuales en las esferas forma-
das, A

Para ilustrar mejor la invencidn, se citan los
~ejemplos siguientes que, sin embargo, no deben entenderse

como une limitecidén de la misma,

Pregaracidn de egferas partiendo de uranio hexavalente,

Se prepara afiadiendo en el orden indicedo una &0
lucibn acuose que contiene:
-~ Solucidn de cloruro de uranilo o nitrato de uranilo de

PH 18
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~ 30% en volumen de glicol propilénico por volumen de
solucidn;

- 1%6en peso de metil-propil-celulosa por volumen de solu-
cion.

En este ensayo, se operd con una concentracién .
finel de esta solucién de 150 g/l expresados en UO,.
| Diche solucién es hecha gotear por un capilar
en solucién acuosa de amonfaco al 30%.

Las pequeiias esferas de uranato aménico'obteni-
das son envejecldas en lo misma solucién durante un tieme
po conveniente, y luego lavadas. Luego, se secan con mé-
todog convenientes, se calecinan y se cuecen hasta aloanzar
las densidades deseadas en uwna atmésfera convenientemente

controlada.

Preparacién de esferas de ThO, & UO,.

Se mezclan en las proporciones requeridas solucio-
nes acuosas de nitrato de torio y de nitrato de uranilo, am-
bos estequiométricos en la relacibn metal : 4cido, y luego
ge afiaden en el mismo orden y se mezclan por agitacidn
20% en volumen de glicol etilénico monoetiléter por volu-
men de solueidn; 0,8% en peso de metilpropil—celuiosa por
volumen de solueiédn,

En este ensayo, se operd con una concentracidn fi

nal de 130 g/l expresados como ThOy + UO, y un contenido de
U0p igual al 16% del total. Se hace gotear este solucién
por un capilar en une solucién acuosa de amoniaco al 33%.
Ias esferas compusstas por hidrato de torio y uranio aménico

son envejecidas en le misme solucifn o en una solucién fres

ca, luego se lavan, se secen y se calcinan hasta elcanzar
la densidad requerida en atmbsfera convenientemente contro-

lada,
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Egte registro consta de las siguientes reivindi-
caciones:

1.~ Procedimiento perfeccionado para la produc-
cién por via quimica de esferas de materiales refracta-
rios diffcilmente aglomerables elegidos en el grupo de
los compuestos precipitablespor la aceibn de las bases,
consistente en mezclar con una soluciln acuosa de uno o
mds compuestos de dichos materiales una resina, y hacer
luego gotear en una solucién acuose alcalina formendo gei
unas esferas regulares que luego se secan y se calcinan,
caracterizado por el hecho de que a la solucién gue con-
tiene desde algunas decenas de gramos por litro de uno o
mds de dichos compuestos, calculadas como b6xido o concen~
tradas hasta la saturacién, para gotear en solucibn alca-
line, se afiade un compuesto capaz de actuar sobre la ten—
aién superficial y le viscosided de dicha solucidn acuosa.

2,~ Procedimiento perfeccionado segin la rei=-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que el com-
puesto capaz de actuar sobre la tensidn superficial y so-
bre la viscosided es elegido en la clase de los éompuestos
que presentan cuendo menos una funcidn aleohélica y solu-
ble en agua.

3.~ Procedimiento perfeccionado segin lag rei-
vindicaciones 1) ¥y 2), caracterizado por"el hecho de que
el compuesto capaz do actuar sobre la tensién superficial

y la viscosidad es elegido en la clase de los alcoholes

monovalentes, polivalentes, heterociclicos y parcialmente
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eterificados.,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1) a 3), caracterizado por el hecho de que el alcohol es
elegido entre el alochol et{lico isopropilico, los gli-
coles de férmula HOCH,=(CH,), = CH, OH, donde n es 0, 1,
2, 3y 4, glicerinas y alcoholes heterociclicos de férmule

CH, ~ CHy ~ CH, - cl,'H - (CHp), OH, donde n es 0, 1, 2 0 3,
0

5.~ Procedimiento perfeccionado segin las rei-
vindicaciones 1) a 4), caracterizado por el hecho de que
el alcohol es afiadido en la proporcidn de cuando menos -
el 5% en volumen,

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1) a 5), caracterizado por el hecho de que el alcohol es
afindido antes que la resina.

T.- Procedimiento perfeccionado segin las rei~
vindicaciones 1) e 6), caracterizado por el hecho de que
a una solucién acuosa de uno o mis compuestos elegidos
entre las sales de uranio tetra- y hexavalente, plutonio—
triy tetra—- y hexavalente, se afiade un alcochol prefe -
riblemente en la proporcién de cuando menos el 5% én vo-
lumen, una resina de naturaleza celuldsica, preferible-
mente metilpropilcelulosa, y se gotea lusego en una solu-
cibn alcalina, secdndose por fin y tratdndose luego tér-
micamentelas esferas asi formadas,

8.~ Procedimiento perfeccionado para la pro -
duceidn por via quimica de esferas de materiales refrac -

tarios dific{lmente aglomerables,
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Segin se describe y reivindica en esta memoria

degseriptiva.

Ia cual consta de 8 hojgs de yexto, foliadas y

¢
escritas & mdquina por una sola dg sus/caras,

/
Madrid, a /28 Diciembre 1966

Bat.“‘
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