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La presente invenc?én se refiere a un procedimiento para
la formacidn de carburos a partir de uranio metdlico y del
uranio contenido en aleaciones de bajo punto de fusidn para
obtener sustancialmente monocarburo de uranio con exclusidn
de los productos mds carburados (U2 03, U02).

El procedimiento segin la presente invencidn se basa
sustancialmente en el empleo de una mezcla carburante gaseosa
(H2 + CH4) de una composicién definide para cada temperatura
de carguracién.

La composicién ya citada, capaz de carburar el uranio
metdlico para formar monocarburo de uranio, pero incapaz de
formar carburos superiores (U2 C3, UCZ) a una temperatura
determinada, es la misma con la que se llega al equilibrio, a
la misma temperatura, con hidrégeno en presencia de la mezcla
de carburos de UC + U203 8 UCz. Evidentemente, en tales condi-
ciones serd suficiente que en el reactor para la carburacién
de uranio metdlico se hallen presentes Hz y carburos guperio-
res de uranio, puesto que, cualquieras que sea la temperatura,
la atmésfera de equilibrio formard carburos de uranio metdlico
pero no serd capaz de formar carburosVsuperiores a partir de

UC. Esta suposicidén se ha confirmado experimentalmente, De

hecho, se ha observado que es posible la formacidn de carburos
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a partir de uranio en un circuito cerrado, introduciendo el
metano en concentraciones adecuadas, mediante la reaccidn del
hidrégeno sobre comﬁuestos capaces de produci? carbono.

De manera particular, se pueden utilizar algunos carbu-
ros metdlicos, y entre éstos se prefieren los carburos de
uranio. Prdcticamente, de acuerdo con la invencidn, es posible
descarburar el UC2 6 el U'2C3 por medio de hidrdgeno con aumen-
to simultdneo de CH4, el cual, a su vez, carbura el uranio
metalico a monocarburo UC,

Para ello se efectda el tratamiento en un circuite
cerrado, con un aparato del tipo que se ilustra en la Fig. t,
donde el nimero de referencia 18 representa un horno, el 19
un recipiente de UCz, el 20 un recipiente de uranio, el 24 un
cierre hermético del reactor, el 25 la resistencia calefacw
tora, el 26 un revestimiento de aldmina para proteger al reac—
tor de los vapores metdlicos, el 27 la zona de condensacién
de los vapores metdlicos, el 28 el material aislante, el 21
la botella de hidrdgeno, el 22 el gasdmetro, y el 23 el termo-
par para controlar la températura.

El hidrdégeno reacciona de acuerdo con la ecuacidn
U02 + 2H2 = CH, + UC dando lugar al aumento de metano hasta

4

la concentracién de equilibrio correspondiente a la tempera-
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tura de tratamiento.

Esta concentracidn, al ser mds alta que la del equilibrio
U + CH4 = UC + 2H2, es capaz de carburar el uranio metdlico
para formar monocarburo de uranio UC, pero no puede continuar
la reaccién de carburacidn hasta U02 é U2 03 porque en la
mezcla para la carburacién se necesitarian concentraciones de
metano més altas que las que se pueden formar a partir de U02
a temperatura de tratamiento. Este aspecto de la invencidn es
destacable, ya que permite obtener de una manera fécil UC a
partir de otros hidrocarburos capaces de producir carbono,
Particularmente, si el carburo de uranio es U02 é Uéc3 4 una
mezcla de estos dos, es evidente que al carburar el uranio
para formar un monocarburo se alcanza una simplificacidén
notable, puesto que son idénticas la temperatura de carbura-
cién del uranio metdlico y la de descarburacidn del UCZ’ y se
pueden obtener los carburos de uranio U'C2 y U'C3 carburando el
uranio con carbono o con atmésferas no controladas en lo que
se refiere a la cantidad de metano.

En este caso, el monocarburo de uranio se puede obtener,
en la prdctica, de acuerdo con cualquier procedimiento cono-
cido que produzca UC, é U02 03, en el supuesto de que éste

sea seguido por una segunda etapa que es la de la presente



10

15

20

invencién, es decir por una fase de tratamiento con atmésfera
de hidrdgeno pobre en metano o incluso desprovista de éste.

La produccidén de metano "in situ" mediante reaccidn del
hidrégeno sobre los productos de uranio mds carburados, ofrece
la ventaja de que el metano obtenido es de una pureza consi-
derable.

Es evidente que las cantidades necesarias de U02 é UC3
estdn correlacionadas con las cantidades de uranio que se han
de carburar. Estos carburos superiores (portadores de carbono)
son reciclados alternando las operaciones de carburacidn del
uranio 6§ UC con las operaciones de recarburacidn de dichos
carburos superiores con CH4. El proceso se realiza en un cir-
cuito cerrado. El meteno puede introducirse en el dispositivo
alimentador en las formas siguientes: Aj como metano tomado
de una botella; B) produccidén "in situ" por reaccién de hidré-
geno sobre carbdén; C) produccién "in situ" con compuestos
capaces de producir carbono.

Las concentraciones de metano en el gas de carburacidn

pC H4 son iguales o inferiores a las que estdn en equi-
pCH

4 T Py
librio con una mezcla de UC -~ UCZ’ a la misma temperatura.

Dichas concentracionmes de equilibrio se han obtenido de

acuerdo con la presente invencidén. Representando grificamente

-5 <
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pCH4
pH2 + pCH4

las concentraciones con relacién a la temperatura

y uniendo los diferentes puntos, se obtiene una linea recta.

A una temperatura de 800°C la composicién del gas de

pCH, = 0,035; este va~

sz + pCH4

lor disminuye regularmente cuando aumenta la temperatura, hasta

equilibrio (CH, + H2) es igual a

alcanzar un valor de aproximadamente 0,01 a una temperatura de
1000°cC,

Todos los puntos por debajo de la citada linea recta
representan atmésferas capaces de descarburar, a la correspon-
diente temperatura, los carburos superiores de uranio para
formar monocarburos de uranio (no para formar uranio metflico).

Los puntos situados por encima de dicha linea recta
representan atmdsferas capaces de carburar UC para formar
carburos superiores,

Las principales ventajas del procedimiento, objeto de la
presente invencidn, son las siguientes:

1) Mdxima sencillez de la instalacidén y reduccidn al
minimo de la manipulacidén del material. Esta ventaja es par-
ticularmente importante en el caso de productos irradiados o
de cualquier forma activos desde el punto de vista nuclear.

2) Utilizacidén de la minima cantidad de gas en un circui-

to cerrado, con la consiguiente reduccidn al minimo de la
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introduccidén de impurezas contenidas en el gas (oxigeno, ni-
trégeno, agua, etc.).

3) Segura y fdcil verificacién de la estequiometria del
carburo producido, comprobando Unicamente la temperatura de
carburacidn y de la composicidén del gas de carburacién.

En particular, el procedimiento se puede insertar venta—
josamente en sucesiones de procesos ("flow-sheets") en que el
uranio deba transformarse en UC,

Concretamente, este es el caso del uranio en forma metd-
lica y de sus aleaciones de bajo punto de fusidén y de esque-
mas de procesos como, por ejemplo, los electroliticos, que
estdn constituidos por un cdtodo liquido, en transporte de
sal, aglutinacidn de haluro o similares, siendo el producto
final siempre el UC, como se ha dicho.

El procedimiento segin la invencién se puede también rea-
lizar como se ha indicado, empleando metano tomado de una bo-
tella, pero en este caso no es posible obtener la facilidad de
operacién que se encuentre en los precitados casos que com-
prenden la produccidn de metano “iﬁ situ",

Por este motivo se ha descrito primero la posibilidad de
utilizar la reaccién entre hidrdgeno y los carburos superiores

de uranio. Otra posibilidad es la que, con el mismo objeto, se
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refiere a la reaccidén de hidrégeno y carbono. En este segundo
caso las temperaturas de la reaccién de metanacidén son gene-

ralmente mds elevadas que las de carburacién (a diferencia del
primer caso, donde se utilizaron las mismas temperaturas para

ambas reacciones),

La concentracidén de CH ngH4 ) en equilibrio con C

* YCH, + phz

depende de la temperatura. Por ello es posible elegir una
temperatura en el reactor que contiene carbén, que produzca
una mezela adecuada H2/CH4. Una composicién idénea serd la que
presente una relacién CH4/CH2 + H2 igual o menor que la que
estd en equilibrio con UC - U02 a la temperatura elegida para
carburar el uranio metdlico,

En la Fig. 2 se ilustra un aparato apropiado para efec-
tuar un tal tratamiento.

En la instalacién ilustrada en esta Fig. 2, el conducto
metdlico 5 representa el reactor, cerrado en un extremo y pro-
longado en el otro extremo hasta una cdmara de condensacidn 13.
Este extremo del tubo estd provisto de un sistema de cierre
hermético al gas 14,

El conjunto estd alojado en una caja de manipulacién 9
con guantes 15 de tal forma que la apertura del reactor y la

inyeccidn y descarga de los materiales se pueden llevar a cabo
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en una atmésfera controlada (hidrdgeno seco). También se
puede hacer el vacio en el reactor, asi como llenarlo con el
gas (H2) de la botella 12,

Por fuera de la caja de manipulacién 9, .el tubo reactor 5
estd introducido en dos hornos eléctricos de resistencia 16-17.
Los dos pares termoeléctricos 3~4 permiten comprobar indepen-
dientemente las temperaturas de las dos zonas del reactor
(que contienen, respectivamente, uranio y carbén).

Una funda de aldmina 6 protege las paredes calientes del
reactor de la corrosidén de los vapores metdlicos (Zn - Mg - Cd,
etc.) que se pueden producir durante la carburacién de las
aleaciones de uranio y que se condensan en la cdmara de con-
densacidn apropiada 13,

El nidmero de referencia 10 representa el sistema consti-
tuido por una doble puerta (cdmara de cierre, conocida por
los entendidos en la materia bajo el nombre de "SAS"), apto
para efectuar la inyeceidén y la descarga del material.

La forma dé realizar la carburacidén, de acuerdo con la
invencidn, es la siguiente:

Se supone que en el conjunto del reactor y de la "caja
de manipulacidn con guantes" haya solamente hidrégeno (habien~

do sido lavado con hidrdgeno). El operario, representado por
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los guantes 15, introduce manualmente el pequefio recipiente 7
que contiene carbén puro finamente dividido (por ejemplo,
carbdn obtenido mediante el cracking del metano). En este
momento, una vez cerrada la brida 14, se hace el vacio en el
reactor 5 por medio de la bomba de vacio 11 y se calienta el
horno 16 en el que estﬁ alojado el carbdn.(Los nimeros de
referencia 1 y 2 indican el material aislante que forma parte
del horno).

Esta operacidén (vacfo y subsiguiente calentamiento) con-
tinda durante un tiempo suficiente para desgasificar comple-
tamente el carbén.

Se deja enfriar el reactor y se introduce hidrdgeno en el
mismo para permitir su apertura. Para ello se abre la brida 14
y se introduce manualmente el pequeifio recipiente 8 que contie-
ne uranio metdlico o aleacidén de uranio que deba carburarse.
Antes de cerrar la brida 14 se calienta el reactor y se efec-
tda el cierre.

La temperatura de la zona 7, controlada mediante el ter-
mopar 3, se aumenta hasta aproximadamente 1200°C, La concen-
tracidn de equilibrio de CH4/CH4 + H, a esta temperatura es
de aproximadamente 3,5 % .

La temperatura de funcionamiento del horno que contiene

- 10 =
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el carbdn se elige de modo que se obtenga una concentracidn
de CH, no superior a la que corresponde al equilibrio

4

uc - U02 - CH4 para la temperatura de 820°¢ escogida para la
reaccidn de carburacién. La duracién del tratamiento se esta-
blece empiricamente y depende de las temperaturas elegidas.,

El uranio, una vez carburado, es descargado a través de
la doble puerta 10,

A titulo de ilustracién de la presente invencidn, se in-
dican los siguientes ejemplos no limitetivos:

Ejemplo 1

Reaccidn de carburacidén de uranio metdlico con metano
producido "in situ", partiendo de hidrégeno y carbono.

En el pequefio recipiente 7 se disponen 30 gr de carbdn
finamente dividido (carbén de cracking). Después de un lavado
y de una desgasificacién a 1000°C en el vacio, se introduce
el pequefio recipiente 8 que contiene 1,95 gr de uranio metd-
lico (virutas). La temperatura se aumenta lentamente a unos
200°C, aproximadamente.

El hidrégeno hidrogena al uranio. La temperatura es au-
mentada a 500°C para deshidrogenar el uranio.

A continuacidén la temperatura en el reactor de carbura-

+ '
cién alcanza los 820° = 500, y en el reactor de metanacion

- 11 -
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los 1200° ¥ 5%,

Al cabo de 26 horas se extrae la muestra. El andlisis
mediante rayos X da los siguientes resultados: UC 98 %,
vo, 2 %.

El andlisis de C = 4,63 %.

total 4% Ciotal
Ejemplo 2

La carburacidn de uranio metdlico con metano obtenido
mediante la reduccidn de los carburos de uranio superiores
(C 4,8 % en peso), se efectda en un circuito cerrado con hor-
no eléctrico de resistencia y tubo de aldmina.

En dos depdsitos de aldmina superpuestos se introducen,
respectivamente, uranio metdlico y carburo de uranio (con la
férmula UCI,46)'

Peso de UC1’51 = 42,95 gr,
Peso de uranio metdlico = 1,1 gr.

El circuito se lava con hidrégeno hasta la expulsidn del
aire. A continuacién se hidrogena el uranio metdlico (a 220°C)
y se deshidrogena con el fin de obtenerlo en forma de un polvo
muy fino. El1 gasdémetro intercalado en el circuito se llena
con 2250 cc, de hidrégeno y la carburacién se realiza a 840°¢C

durante 18 horas.

El andlisis con rayos X indica que el uranio introducido

-12 -
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en forma metdlica consiste ahora prdcticamente todo en UC,
con vestigios de éxido de uranio.

El andlisis de carbono total efectuado del monocarburo
de uranio da C, . . = 4,75 % en peso.
Ejemplo 3

La carburacidén de uranio metdlico con metano, obtenide
mediante la reduccidn de carburos de uranio superiores

(c = 4,8 %), se efectlia en un circuito cerrado con horno

total
eléctrico de resistencia y tubo de aldmina.

En dos depésitos de alidmina superpuestos se introducen
uranio metdlico (2,52 gr) y carburo de uranio de la férmula
UCI,49' El circuito se lava con hidrégeno hasta la expulsidn
del aire (comprobacidn de las cabezas de termoconductividad).
Luego se hidrogena el uranio met{lico (a 240°C), y se deshi-
drogena para obtenerlo en forma de un polvo muy fino., El gasé-
metro intercalado en el circuito cerrado se llena con 2800 cc.
de H2 y se carbura a 1000°C durante un espacio de 6 horas.

Al efectuarse el andlisis por medio de rayos X, éste in-
dica que la muestra de uranio introducida en forma metdlica
consiste prdcticamente toda ella en UC con vestigios de dxido

de uranio.

El andlisis de carbono total efectuado del monocarburo
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de uranio da el valor Ctotal = 4,82 %.

Aunque la presente invencidn ha sido descrita con refe-
rencia a una forma de realizacidn particular ilustrada en los
dibujos, el concepto inventivo es susceptible de ser aplicado
a muchas otras formas de realizacién.

Ademds, sin apartarse del marco de la invencidn, se po-
drdn efectuar en la misma muchas variaciones, todas las cuales

quedan comprendidas en los conceptos principales arriba men-

cionados,

N_O T a:

- 14 -
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de ponerlo en prdctica, se hace constar que
todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio funda=-
mental, puede quedar sometido a variaciones de detalle. Tam-
bién se hace constar que esta invencidén corresponde a la des-
crita en las Solicitudes de Patentes Nos. 11927 A/68 y
11928 A/68, depositadas ambas en Italia en 24 de Enero de
1968, cuyarprioridad se reivindica de acuerdo con los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo esencial y por lo que
se solicita Patente de Invencidén, por veinte afios, lo que
queda resumido en las siguientes reivindicaciones:

12,. Procedimiento para la formacidn de carburosa partir
de uranio metdlico y del uranio contenido en aleaciones de
bajo punto de fusidén, particularmente para obtener monocar-
buro de uranio, caracterizado por la reaccidén de hidrdgeno
sobre un carburo superior, capaz de desprender metano, pre-
ferentemente un carburo de uranio escogido entre UZCB’ UC2 y
similares, o carbono, para obtener una mezcla gaseosa de
hidrdgeno y metano que se usa para la carburacidén directa de
uranio metdlico, en un circuito cerrado.

2%,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1%, caracte-

-15 -
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rizado porque la composicidn del gas carburante es ajustada
por medio del control de la temperatura del horno que contiene
el carbono (productor de metano).

3%,~ Procedimiento para la formacidn de carburos a par-
tir de uranio metdlico y del uranio contenido en aleaciones
de bajo punto de fusidn, particularmente para obtener monocar=-
buro de uranio con exclusidn de los productos mds carburados,
caracterizado porque se hace pasar una corriente de hidrégeno
en circuito cerrado a temperaturas comprendidas entre 700°C
y 1050°C, sobre un carburo de uranio de férmula U02 é U203,
formando de esta manera metano, y utilizando luego la mezcla
de hidrégeno y metano asi obtenida, a la misma temperatura
de la reaccidén de metanacidn, para carburar al uranio metd-
lico, siendo constantemente reciclado el carburo superior
después de haber sido carburado de nuevo con CH43

48 ,- Procedimiento segin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado por utilizarse una mezcla gaseosa de una
composicidn igual o inferior a la de equilibrio para el sis-
tema UC - U02 - CH4 a la temperatura de carburacidn, variando
dichos valores de equilibrio & una cierta temperatura al
variar la presién total a que se opera.

5&,. PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION DE CARBUROS A PARTIR

- 16 =



DE URANIO METALICO Y DEL URANIO CONTENIDO EN ALEACIONES DE
BAJO PUNTO DE FUSION,
tal y como queda descrite y reivindicado en la presente memo-
ria que consta de diecisiete hojas mecanografiadas por una
sola cara y de dos ldminas de dibujos.

BARCELONA, 18 de Enero de 1969,

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

JGOMEZ-ACEBS-Y MODET

el Slonar /77—
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