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En reactores nucleares se usan como combustible
particulas sustancialmente globulares (denominadas més ade—.
lante en esta Memoria gldébulos) que contienen uno o wés hi-
dréxidos, dxidos y/o carburos de uno o ués metales actini-
dos y posiblemente carbono. Estos glébulos se preparan fre-
cuentemente con la ayuda del procedimiento denominado sol-gel,
segin el cual una fase acuosa que contiene un compuesto de
un wetal actinido (y carbono si se desea) se ﬁistribuye en
forma de gotitas en un lfquido habitualmente orgéhico que
es inmiscible con asgua (al que se denomina més adelante en
esta ilemoria lfquido de gelificacién), dejéndose que las
gotitas solidifiquen en é1. Se obtiene una dispersién de par-
t{fculas sbélidas sustancialmente globulares en el lfquido de
gelificacién, del que se separan., Los glébulos deseados se
obtienen despuéds de tratamiento adicional, que inclhye ope~
raciones teles como lavado, secado, calcinacidn, sinterize-
cidn y/o reduceidn,

Se conocen muchas variantes del procedimiento
sol-gel. Se hace mencién especificamente aquf de las varian-
tes en las que la fasé acuosa es una solucidn de una sal que
se convierte en un hidréxido en el 1liquido de gelificeacidén.,
No obstante, tembhién es posible afiadir a la solueidn.de gal
une sustancia & partir de la cual se forama un4 base por ca~
lentemiento; ror ejewplo, se afiade hexametilentetrasmina, |

que produce amoniaco cuando se calienta, En este caso, la
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solucidn se distribuye en un liquido de gelificacidn ca~
lentado. .

En el procedimiento sol-gel se sabe que es una
ventaja (véase por ejempld la Patente Briténica 1,302,682
y la Solicitud de Patente Alemgna 2.201.988) comenzar a
partir de una solucidén de sal que sea subestequiocaétrica
con respecto & los iones Acidos residuales, Esta se defi~
ne como una solucidén en la que la proporcidn de 48ido re-
sidual con respecto & metal es més baja que en la sal nor-
mal, ho considerdndose como 4cido residual el idn OH. la
estequiometricidad puede ser expresada, en tantos por cieh-

to, mediante la férmule

eqﬁivalentes de 4cido residusl

. X 100% .
equivalentes de metal .

Una solucién de la sal normal nitrate de urani-~
1o (Uoz)(N03)2, contiene dos iohes nitrato monovalentes y
un ién wranilo divalente, de modo que segin

[

2 x1l ‘
- x 100 = 100%
lx2

la éstequiometricidad de esta solucién és 100%, Sin embar-

go, en ol caso de una solucidn que contenga séle un ién

2-5-75 -3 -



10

15

20

25

nitrato y un ién uranilo, la estequiometricidad es:

lx1
1lx?2

x 100 = 50¢

Si una solucidn contiene 8 iones nitrato (mono-
valente), 1 idén uranilo (divalente) y 2 iones torio (te-

travalente), la estequiowmetricidad es

8 x1

- X 100 = 80%0
lx2+2x4

La estequiowmetricidad én estos casos es inferior
al 100%, de modo que las soluciones son subestequiométri-
cas, _

Se conhocen métodos diversos para preparar 80lu-
ciones subestequiométricas. 3e oita aqul sspeci{ficamente,
un método que se conoce segin la Solicitud de Patente Ale-
mena 2.201.988 y que consiste en disolver diuranato de amo-
nio en soluciones de nitrato de uranilo o écido nitrico.

El diurensto de emonio se define en la Solicitud
de Patente Alemana 2,201,988 como el producto insoluble
obtenido en forma de precipitado cuando se mezcle amohia-
co, en genersl en forma de solucidn acuosa, con una soli-

cidn scuose de une sal de uranilo, tal como el nitrato de
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uranilo. Ia férmula del diuranato de amonio es (NH4)2

No obstante, se encuentra en la préctica muy frecuentemen—

U207.

te que la composicidn del precipitado no estd de acuerdo con
esta férmula y que depende del método de preparacién. Con-
forme a la Solicitud de Patente Alemana 2.201,988, la com-
posicién es funcidn de la concentracién de las soluciones
usadas, de la naturaleza de los reactivos y del método de

separacién del precipitado.
En J.Inorg, Kucl, Chem, 24, 303-307 (1962), se ha-

ce referencia a la influencia sobre la coaposicidn de los
precipitados,del pH que prevalece durante la pfecipitaeidn.
Asd pues, & un pH de 6,7, la composicidn del precipitado
podria escribirse comd 3U03.NH «5H,0, wientras que la compo-
sicién seria UO32H20 g un pH de 3,6; Ademés, debe tenerse
en cuenta la presencia de impurezas procedentes de los
productos iniciales, Por ejeuplo, cuando se parte de nitra-
to de iranilo, el precipitado contendréd iones nitrato que
8 veces pueden no ser eliminados completamente mediante le~ -
vado con agua. En viste de la composicidén variable de los
precipitados, puede ser mejor hablar de “"urehato de amonio
precipitade” que de diufanato de amonio.

En Journal of Nuclear materials, 44 (1972), se

indica en la pégine 162 que para obtenar el precipitado es
posible partir, no sélo de una sal de uranilo, tal como el

nitrato de uranilo, sino tambidn de una solucidn de una sal
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de uranio obtenida por disolucién de hexafluoruro de ura-
nio en agua.

Para preparar el precipitado ha sido habitual
nsar hasta shora amoniaco en exceso, de modo que el pH sea
superior a 7 durante la precipitacién. No obstante, el pre-
cipitado formado de este modo, es diffcil de disolver en
soluciones de sales, de modo que la formacidén de solucio-
nes subestequiowétricas con la ayuda de este precipitado
siempre ha sido un proceso engorroso. Ademis, la subeste-
quiometricidad de las soluciones de sal de uranilo resul-
tantes, siewmpre era igual o mayor que 87% aproximadamente.
Esto lleva aparejada la desventaja de una concentracidn de
la solucidn de uranio alcanzable, inferior en grado méxi-
wo, Naturalmente tal solucidn también necesite que se &fia~
da méds solucidn de donador de amoniaco, antes de diaper—
sarla en uh liquido orgénico oa;entado que seg inmiscible
con agua, para la conversidn en partfculas sol-gel. La com-
binacidn de la concentracidn irferior mixima de metal acti-
niéo que puede ser obtenida y el mayor volumén requerido
de solucidn diluyenté de donador de amoniaco, 4a como re—
sultado un producto finél de ¢alidad dafiada,

Los tratamientos adicionales, tales como sec¢ads,
calcinéeidn ¥ sinterizacidn, han sido marcados especi{fi-
cemente por grandes pérdidas a cause de una disminucidn

extensa. La disminucidn extensa podria evitarse sin lugar
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& duda, usando un volumen de solucidén de donador de amo-
niaco wmis pequedo, pero una cantidad demagidado pequefia
de solucién de donador de amoniaco da como resultado una
baja resistencia mecénica de los gldébulos gelificados. En
tal caso, los glébulos gelificados son en realidad tan
blandos, que (despuds de secar y sinterizar) dan lugar a
un producto nuclear fisionabls de peor uniformidad que la

deseable.
En Journal of Nucleer Materials, 44 (1972), pé~

ginas 161-174, se presta una atencidn especial a la influen-
cia del pH, siendo efectuada la precipitacidn'sobre la ba-
ge de las propiedades figicas del precipitado. De confor-
midad con el articulo citade, el tamafio de las particulas
precipitadas aumenta & medida que disminuye el pH, de mo-
do que estas particulass sedimentan con mayor rapidez de

la fase liquida y pueden ser separadas més fécilmente de

le citada fase llquida mediante filtracidn, Esto también

es una ventaja cuando el precipitado sélo se lava. Este
efecto se hace especialmente notable a valores del pH infe-
riores a 7. El produéto mejor capaz de ser filtrado se
obtiene 3 un pH de 3,5,'pero a valores del pH tan bajo la
s6lubilidad del producto de resccidn comienza & sumentar
eprecisblemente, de modo que el metal es precipitado de

la solucidn en un grado cuantitativo inferior, Esto con-

duce a la posibilidad de llevar a cabo la precipitacién
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en dos etapas. En la primera etapa se hace uso de un pH
comprendido entre 3 y 4 para obtener un producto que pue-
da filtrarse adecuadamente, empledndose un pH superior a
7 en la segunda etapa para asegurarse de que la totalidad
del metal es precipitado. El1 pH se ajusta dosificando el
amoniaco. Como aplicacién para el pfecipitado, el art{-
culo citado indica la conversién directa en polvo de UO2
por calentamiernto a temperaturas superiores a 4002C en
una atwésfera reductora,

Se ha encontrado en ls actualidad que el urana-
t0 de amonio precipitado a un pH comprendido entre 3,6 y
7 es eminentemente adecuado para usar en la preparacién de
soluciones de salés subestequiométricas. El uranato de amo-
nio precipitedo & un pH tal se disuelve, sin duda, mucho
més répidamente en una solucidn salina que un uranato de
amonio qué hays sido precipitado a un pH superior & 7. Esto
ss sorprendente, ya que podria esperarseé que el uranato
de amonio que se. precipité & un pH méds alto y que esté cons-
tituido por pertfculas més pequefias, podria disolverse més
féciluente.

Ahora le invencidn se refiere a un m§todo de pre~
paracién de una solucidn acuosa de una sal de un metal |
adtinido, que es subestequionétrica con respecto a los iones
doidos residuales, disolviendo en une solucidn acuosa de

ung sal de un metal actinido un uranato de asmonio que haya
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sido precipitado mezclando amoniaco o un donador de amo-
niaco, con una solucidn acuosa de una sal de uranilo o una
sal de uranic, que se caracteriza porque el uranato de amo-
nio se precipita a un pH cowmprendido entre 3,6 y 7.

Se ha encontrado que las soluciones obtenidas
disolviendo un uranato de amonio precipitado a pH bajo,
tienen las ventajas muy deseables de concentracién elevada
de metal asctinido y subestequiometricidad baja. En el ca-
so de una solucidn de nitrato de uranilo subestequiométri-
ca, la concentracidn de uranio es aproximadamente 3 molar,
con uha subestequiometricidad del 75% aproximadamente,

| Puede ser obtenido uranato de swonio precipita-
do a un pH bajo, conforme a varios métodos. Uno de los
posibles métodos es la precipitecién a partir de una solu-
cidn acuosa de una sal de uranilo por wedio de amonismco
gaseogo diluido con un gas inerte, tal como se describe en
la Patente Francesa 1,183.556.

En la citeda Patente, en la pégina 2 columna de
la derecha, linea 1, se menciona el hecho de que el ura~
nato de amonio puede ser precipitade a un pH comprendido
entre 6 y 7. Hay que haéer noter que ¢ste método anterior
conocido cubre solamente una pequefia parte del intervalo
de pH utilizable. '

Otra desventaja es que, para éate wétodo de pre-~

paracién la proporcidén de wmezclado entre el amoniaco gaseow-
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y el gas inerte, asi como el pH del liquido, han de ser
controlados, Por esta razdén se escoge preferiblewente un
wétodo de preparacidén que consiste en mezclar una solu-
¢idn acuosa de una sal de uranilo y/o de uranio con unar
solucién de swonizco y/o de un donador de amonieco.

Los donadores de amoniaco adscuados son la
urea y la hexametilentetraamina, En el caso del primer mé-
todo de preparacidn, el pH en el lfquido de preeipitacidén
ha de ser controlado solsmente.

En el método segin la invencién, se mantiene
3,6 como el limite inferior del pH, ya que la precipita~
cién es cuantitativamente inadecuada & valores del pH
todevia més bajos, de modo que subsiste en la solucidn re-
lativamente wmucho wmetal, Bl método discutido en el arti-
culo antes citado, segin el cual la precipitacién se lle~

va a cabo inicialmente a un pH bajo, después de lo cual

‘la precipitacidn se cowmpleta en una segunda etapa & un

pH superior & 7, es menos indicado para el wétodo segin
la invencidn, ya que se forma entoncss en el precipitado
una fraccidn de mala solubilidad, durante la segunda eta~
pa. Para el uso del precipitado como se considera en el
artfculo citado, la formecidn de una fraccidn tal no tie-
ne, naturalaente, significado. En el método segdn la
invencidn, el precipitado se forma, de preferencia,a un

pH comprendido entre 4,0 y 6,7.
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Naturalmente, es posible también, disolver el
uranato de amonio precipitado a pH bajo, en una solucidn
de una sal de un actinido que contenga 4cido libre. ILa
Solicitud de Patente Alemana 2.201,988 antes mencicnada
se refiere en este contexto & la preparacién de una solu~
cién mixta de nitrato de uranilo y nitrato de plutonio,
mezelando una solucidn de nitrato de plutonio que contie-
ne 4cido nftrico, con un diuranato, perdxido de uranio,
tridxido de uranio o una solucidn de tridxido de uremnio
en nitrato de uranilo,

Ademds de la mezcla de un diuranato ton una so-
lucidn de nitrato de plutonio que contiens Acide nitrico,
ge den ejemplos de la totelidad de las posibilidades antes
citadas. Se indica la mezcla de una solucidn de nitrato
de plutonio que contiene écido nitrico, con tridxido de
uranio con una adicién extraordinaria de &cido niftrico,
tridxido de uranio, perdxido de uranio y con una solucidn
de tridxido de uranio en nitrato de uranilo,

Sin embargo, experimentalmwente, se pone de mani;
fiesto que, en el caso de un diuranato de amonio, sélo un
uranato de amonio que 'haya gido precipitado & un pH infew
rior a 7, se disolverid a temperatura ambiente én una solu-
cién de nitrato de plutonio que contenga dcido nitrico.

Ha de hacerse notar que el uso para este fin de tal preci-

pitado obtenido a pH vajo, no es conocidao segin la Solici-
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tud de la Patente Alemana 2.201.988,

Disolviendo uranato de amonic precipitado a pH
bajo en una solucidén de nitrato de plutonio que contiene
4cido nfitrico, da como resultado la formacidn de solucio-
nes sumamente deseables de nitrato de uranilo-plutonio de
baja estequiometricidad y alta concentracidn de metal acti-
nido, ﬁna de las ventajas de usar el uranato de amonio pre-
cipitado & pH bajo es que se evita la preparacién de trid-
xido de uranio o de perdxido de uranio.

Se prepsra perdxido de uranio, U04.2H20, por pre-
cipitacidén con Hy0, en wmedio 4eido, de soluciones de sales
de uranilo; y tiene la desventaja de ser explosivo en po-
tencie,

E1l triéxido de uranio puede ser preparado, por
e jemplo, secando un precipitado lavado de urahato de ano-
nio, y calentando seguidamente & una tewperatura relativa-
mente baja, aproximadamente 4002C, bajo condiciones con-
troladas.

Otro método de preparacidn de tridxido de ura-
nio mencionado en la Solicitud de Patente Alemana 2.201.988,
consiste en la desnitracién térmica de soluciones de nitra-
to de uranilo. Este método de preparacidén tiene la desven-
taja de generar grandes cantidades de vapores nitrosos que
deben hacerse inofensivos.

Con el uso de Uranato dé amohid precipitado &
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una temperatura baja, por otra parte, el precipitedo la-
vado puede disolverse directamente en la solucidén de ni-
trato de plutonio.

De cuanto antecede resulta que el uso de urana~
to de awonio precipitado a pH bajo, en este caso, posee
ventajas en comparacién con el triéxido de uranio y el pe-
réxido de uranio. La temperatura de precipitacidn esté
comprendida, por lo general, entre 15 y 90¢C, y, de prefe-
rencia, esté comprendida entre 50 y 70¢C,

Puede hacerse uso de una solucién concentrada de
amohiaco para mantener el volumen general de lfquido en
un valor bajo. En vez de amonisco, puede usarse, asimiswmo,
un donador de smonisco, es decir una sustancia que libera
smoniaco durante la reaccién. Es posible, por ejeuplo, usar
hexametilentetraamina, que libera awoniaco por calenta-
miento; entonces la precipitacidn se lleva a cabo a una tem
peraturs elevada,

El uranato de amonio precipitado seri lavado, en
general, antes de ser disuelto en la solucidn acuosa de
una sal de un metal actfnido. No es necesario que la solu-
c¢ién sea estequiométricé sino que, segin se ha menciona~
do anteriormente, puede tambiédn ser acidificada o puede ya
ser estequiométrica, ELl metal aétinido es, de preferen-
cia, el uranio, pero puede ser también torio o plutonio o

un metal con un némero atdmico todavia més alto. El urana-
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to de amonio se disuelve fécilmente en una solucidn de
sal, y habitualmente no se necesita un calentamiento inten

s0 para estimular la velocidad de disolucién.

Ejemplo I

230 mililitros de una solucidn acuosa que con-
tenfa 13 por ciento en peso de amoniaco; fueron afiadidos,
con agitacién, a una temperatura de 609C, a 400 mililitiros
de una solucidén acuosa 1,40 wolar de nitrato de uranilo.
Esto dié por resultado la formacidn de un precipitado de
uranato de amonio & un pH de 5. Se filtrd el precipitado
sobre un filtro de vidrio G-3 y se lavé con agua.

El precipitado hidratado lavado, voluminoso, se
pudo disolver con facilidad egitando en 500 mililitros de
una solucidn acutsa que era 2,8 molar con respecto & ni-
trato de uranilo, (U02)(N03)2.-La solucidén as{ obtenida

era 2,9 molar con respecto a una sal que tenfa la composi-

cidn promédia (UO KO OH . La estequiometricidad
de este solucidn era:
1,41 x 1
N x 100 = 70%
1 x2

Se repitié el experimento, pero con la diferen-
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cia de que se usaron 280 mililitros de la solucidén de amo-
nisco, de modo que el pH de precipitacidn era de 8,3. Se
encontréd que el precipitado formado de este modo, se disol-
via sélo parcialmente en la solucién mencionada, incluso

despubs de agitacidén prolongada a temperatura ambiente.

Ejemplo II

511 mililitros de una solucidén acuosa que conte-
nia 13 por ciento en peso de amoniaco, fueron afiadidos con
agitacién, a una temperatura de 602C, a 888 mililitros de
una solucidn acuosa 1,4 molar de nitrato de uranilo, Esto
did por resultado la formacidn de un precipitado de urana-
to de amonio a un pH de 5. El precipitado se f£iltré por un
filtro de vidrio G=-3 y se lavé con agua.

El precipitedo hidratado lavado, voluwinoso, pu~
do digolverse con facilidad agitando a tempeéatura ambish-
te en 423 wililitros de una solucidén acmdsa qué era 0,146

molar con respecto a nitrato de plutonio, y 3,91 molar con

respecto & 4cido nitrico, Ia solucidén obtenida de este wo-

do era 2,76 molar con respecto a uranio y 0,14 molar con

respecto & plutonio. La estequiometricidad de asta solu-

¢idn era:

T
\N\\‘\\

S
\\M

——

.,

e,
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1,5 x1

_ x 100 = T1%
2,76 0,14
X 2 —————r X 4
2,90 2,90

"Se repitidé el experimento, pero con la diferen-
cia de que se usaron 620 wililitros de la solucidn de amo-
niaco, de modo que el pH despuds de la precipitacidn era
de 8. Se encontrd que el precipitado as{ formado se disol-
via sdlo parcislmente en la solucién mencionada, incluso
después de asgitacidn prolongada, a temperatura ambiente,

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda, el 25 de Marzo de 1974, bajo el N¢ T7403.964,
se mcoge a 1l0s beneficios del artfculo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industria.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidni propis y nueva que se
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presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafla, por VEINTE aflos, son los
que se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

l2,- Un método de preparar una solucidn acuosa
de una sal de un metal actinido, que es subestequiométri-
ca con respecto a los iones édcidos residuales, por diso-
lucidn en una solucién ascuosa de una sal de un metal acti-
nido, de un uranato de amonio que ha sido precipitado wmez-
clando amoniaco o un donador de amoniaco, con una solu-
cién acuosa de una sal de uranilo o de une sal de uranio,
caracterizado porque el uranato de amonio se precipita a
un pH comprendido entre 3,6 y 7.

28,~ Un método segliin la reivindicacién 18, cae-
racterizado porque el uranato de amonio se precipita wez-
clando una solucidén ecucsa de una sal de uranilo o de una
sal de uranio, y una solucién acuosa de.gmoniaco y/o un
donador de amoniaco,

38,- Un wétodo segén las reivindicaciones 18 ¢
28, caracterizado porque el uranate de amonio se disuel-
ve en una solucidn de una sal d¢ un actinidc que contie-
ne &cido libre,

48,- Un método segin las reivindicaciones 28 6
34, caracterizado porque el uranato de amonio se disuelve

en una solucidn de nitrato de plutonio que contiene éci-

" do nitrico.
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8 .- Un wmétodo segin cualquiera de las reivindi=-
caciones anteriores, caracterizado porque el uranato de
amonié se precipita a un pH comprendido entre 4 y 6,7.

68.~- Un método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el uranato de
amonio se precipita a una teamperaturs comprendida entre
15 y 90ec, |

78.- Un método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el uranato de
agonio se precipita a una teaperatura comprendida entre
50 y 70eC.

82.- Un wétodo segdn cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el uranato de
amonio se precipita con una solucién acuosa concentrada
de amoniaco.

98,.- kétodo de preparar una solucidn acuosa de
una sal de un wetal actinido.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que

antecede y con los fines que se han especificado.
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Esta Meworia consta de ciecinueve hojas escritas

a miquina por una sola cara.

2-5-T5
RRA

Madrid,

P.A.

13 MAYD 1975

Alber

For Fe




	Bibliographic data
	Description
	Claims



