10.6.75

Ing, C1x__Bod J/ CoAG
|

3

MEMORIA DESCRIPTIVA

pera solicitar PATENTE DE INTRODUCCION

a nombre de STICHTING REACTOR CENTRUM NEDERLAND

entidad holandese

establecida en Scheveningseweg 112, La Haya, Holanda.

por: "UN METODO PARA LA PREPARACION DE PARTICULAS ESFERICAS
DE GEL DE HIDROXIDO DE UN ELEMENTO ACTINIDO"
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La invencidén se refiere a un método para la
preparacién de particulas esféricas de gel de hidrdxi-
do de un elemento actinido.

~ Para la preparacidn de particulas esféricas de
gel actinido de acuerdo con los procedimientos denominas=
dos de sol-gel, se ha encontrado deseable obtener parti-
culas de gel muy grandes, de un tamafio comprendido entre
3 vy 6 mm que pueden convertirse en particulas de dxido
esféricas. De hecho, en las técnicas nucleares ha surgido
la necesidadd de grandes particulas esféricas de oxido
actinido.

Las particulas de este digmetro no pudieron
haste fecha reciente prepararse de acuerdo con 1los mé-
todos usuales de sol-gel.

La invencidén tiene por objeto proporcionar un
método de preparacidn de particulas grandes de gel acti-
nido.

De acuerdo con la invepcién, se mezcla un sol
de hidréxido actinido a una temperatura de 102C o infe-
rior con una solucidn de uno o més donadores de amoniaco.
Por donadores de amoniaco, se entiende en relacién con es-
+0, compuestos que se descompOnen en el agus y desprenden
amoniaco, A continuacidn, el sol se gelifica por disper-—
sidn bajo la superficie de un liguido no miscible con el
ggua que tiene una temperatura comprendida entre 802 y
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959C., Lag densidades de la mezola de sol y donador de
amoniaco y del 1{quido no miscible con el agua deben,
para este fin, estar comprendidas entre 1,7 Y 240, ¥
entre 1,4 y 1,6, respectivamente.

5 El 1iquido no miscible con el agua debe, ade-
mis, tener una tensidn interfacial moderadamente alta con
respect6 al agua g la temperatura de trabajo.

Por tensién interfacial moderadamente alta con
respecto al agua, aplicada aqui & los soles de hidréxido

10 actinido, se entiende, en relacidém con esto, wun valor ma=-
yor que 30 dinas/cm.

Por supuesto, no se utilizard une sustancie ten-
sioactive, dado que la sltae tensién interfacial requerida
con respecto al agua se harfis nula en tales condiciones.

15 Iiquidos adecuados no miscibles con el asgua que
gatisfacen 1logs requisitos de densidad y de tensidn inter~
facial elevada con respecto al ague, son, entre otros,

tetracloroetano y tetracloroetileno (percloroetilenc).

Soles Utiles teniendo en cuenta los requisitos

20 de densidad son soles de hidrdéxido actinido, que, después
de la adicidn del sgente gelificante, contienen una con-
centracién de metsl actinido comprendida entre 1,7 y 2,1
moles por cada kg de sol (moles/kg).

Ta concentracidn en moles/kg arriba indicada

25 pare los soles de hidrdéxido act{nido se aparta de la in-
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dicacién usual en moles por litro, siendo mds fécll para
fines analiticos pesar una cierta cantidad que medir un
cierto volumen.

Se ha encontrado gque el veriido del sol gota
2 gota bdjo la superficie del sol liquido gelificante de
una concentracidn mayor que la indicads arriba da lugar
a gotas de un tamafio excesivamente pequefio y por tanto
a un tamafio de particula demasiado pequefio.

Una concentracidn menor produce realmente go=-
tas de mayor temafio, pero las gotas formadas exhiben
une contraceidn mucho mayor, como resultado de lo cual
no se obtiene todavia el tamafic requerido de particula.

Las soluciones que contienen al mismo tiempo
hexametilentetramina y urea son donadores de amoniaco
excelentes.

Concentraciones ventajosas de hexametilentetra
mnina y urea son las concentraciones de ambas sustancias
comprendidas entre 1 y 2 moles/litro.

Se ha encontrado que la combinacidn de estos
dos donadores de amoniaco se requiere pare obtener no
s6lo un tiempo de conservacidn suficientemente largo del
sol después del mezclado, sino también para obtener una
gelificacidén suficientemente répida.

Se pueden obtener inmediatamente particulas gran-
des por adicidén de 0,8 ml de una solucidén de concentracidn
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145 molar de hexametilentetramina y de urea por cada 10
gramos de un sol actinido con una concentracidén de 2 mo
les/kg.

Se ha encontrado que cuando se utilize tetrs

5 cloroetileno como lfquido gelificante, una temperatura
comprendida entre 88 y 902C conduce de un modo muy se-
tisfactorio & la gelificacidn.

Esto puede estar relacionzdo de alglin modo con
la existencia de un azedtropo de tetracloroetileno y agus.

10 (composicién: 17,2% en peso de agua y 82,8% en peso de
¢y Clys punto de ebullicidn 88,52C)

Por tratamiento térmico, las particulas de gel
obtenidas se pueden convertir en gldébulos de dxido acti~
nido. Es posible mezclar el sol con carbono antes de afia-

15 dir el donador de amoniaco; de este modo se obtienen par-
ticulas de gel con cierto contenido de carbono. Las par-
ticulas de gel que tienen cierto contenido de carbono se
pueden convertir por tratamiento térmico en particulas de
carburo actinido, ’

20 . A continuacién se dan tres ejemplos en 1los que
le invencién se ilustra con mayor detalle.

El ejemplo I se refiere a la gelificacidn de

un sol mixto de hidrdxido de torio-uranio (86% en moles

de torio y 14% en moles de uranio't).

25 El ejemplo II se refiere a la gelificacién de
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un sol de hidrdxido de wranio tetravalente.

El ejemplo III se refiere a la gelificacién

de un sol de hidrdxido de torio/urenio (86% en moles de
torio y 14% en moles de uresnio'®) con earbono.
Ejemplo E |

Se enfri6 en hielo una centidad de 10 g de
sol de hidrdéxido de torio-uranio (86% en moles de to-

VI), de .concentracidn 2

rio - 14% en moles de uranio
moles/kg, después de lo cual se afiadieron 0,8 ml de

una solucidn de hexametilentetramina-urea. La solucién
de "hexa'-urea contenia 216 gramos de "hexa" y 88 gra-
mos de urea por litro.

La mezcla de sol y solucidén de donador de
amoniaco se dispersd después bajo la superficie del
liquido conforme a la distribucidn por gotas deseada
en un recipiente de gelificacidén que contenia tetraclo
roetileno a 90°C. La dispersidn se efectia preferible-
mente por vertido gota a gota mediante pulverizadorss.

Le cantided de sol que se mezcla con esta can-
tidad de donante de amoniaco tiene que dispersarse en
tetracloroetileno en el transcurso de 6 minutos. Al cabo
de un tiempo de espera mayor, la mezcla es demasiado vis-
cosa, con lo que la dispersidén por gotes se hace imposi-
ble.

Después de la dispersidn, la pelicula exterior
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de las gotas se endurece suficientemente en el transcurso
de 10 segundos para impedir la adhesidn de las gotas en-
tre si.

Para la gelificacidn completa, es necesario un

5 tiempo de permanencia de aproximadamenie 20 minutos & la
temperatura dads.,

Fl agua expulsada de las gotas de sol durante la
gelificacién, flotaba sobre la capa de tetracloroetileno
(percloroetilenc), donde se evapord em el tremscurso ul-

10 terior del procedimiento de gelificacionm.

Después de gelificarse en el recipiente de geli-
ficacidn, los gldbulos de gel obtenidos se sacaron de este
reoipiénte y, después de ser enfriados a la temperaturs am-
biente, se enjuagaron con CCl,. Después de esto, los gldbu~

15 los se lavaron con una solucién acuosa 1 molar de amonfaco;
el tiempo de permsnencia en la solucidén de amoniaco fue
aproximadamente de media hora.

Después de filtrar, se dejo que los glébulos se
evaporasen durante ume hora al aire.

20 Por Ultimo, los gldobulos se secaron & TO0oC hasta

alcanzer una humedad méxima de aproximadamente 2,5%.

Ejemplo II.

En lugar de un sol mixto de hidréxido de torio-ura
nio, en este caso se gelificd un sol de hidrdxido de uranio
25 tetravalente, de concentracién 2 moles/kg. Las condiciones
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‘de reaccidn restantes eran pricticamente las mismas que

en el Ejemplo I.
Ejemplo IIT

Ademés de mezclar carbono con el sol de hidrd-
xido de torio-uranio, las condiciones de reamccidén fueron
practicamente laes mismas gue en el Ejemplo I, con la ex-
cepcién del tiempo de permanencia requerido para la geli-
ficacidn completa y la mdxima mmedad permisible después
del secado.

Pars la gelificacion completa en el caso de
un sol mezelado con carbono, es suficiente un tiempo de
reposo de aproximademente 10 minutos. La médxima humedad
permisible es en este caso de aproximadamente 3,5%.

A continuacién se da una descripeidén del mez~-
clado de un sol de hidrdxido de torio-uranio con carbo-
no.

Una cantidaed de 100 gramos de sol de hidrdxido
de torio-uranio (86% en moles de torio y 14% en moles de
uraniOVI), de concentracién 2 moles/kg, se mezcld con 9,5
gramos de carbono. Con objeto de llevar la densidad final
para la gelificacién a un velor comprendido entre 1,8 y
1,9, so afiadid una cantidad de 5 ml de agua. La mezcla
obtenide se agitd después en una méquina mezcladora de
sacudidas Turbula.

La limitacidn del contenido de humedad es ne-
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cesaria con objeto de evitar defectos tales como grietas
y fisuras en los globulos durante un tratamiento de sin-

terizacidn.,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Espaifia, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Introduccidn, son los que se recogen en las reivine
dicaciones siguientes:

18.~ Un método para la preparacién de particu~
las esféricas de gel de hidrdéxido de un elemento actinido,
caracterizado por el hecho de que un sol de hidrdxido de
un elemento sctinido se mezcla a una temperatura de 1020
o inferior con una solucidén de uno o mds donadores de amo-
niaco y se gelifica luego por dispersidén bejo la superfi-
cie de un liquido no miscible con el ague que tiene una
temperatura comprendida entre 802 y 95¢C, estando compren-
didas las densgidades de la mezcla de s0l y donante de amo=-
nieco y del liquido no miscible con el agua entre 1,7 ¥y 2,0
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y entre 1,4 y 1,6 respectivemente, y el ligquido no mis-
cible con el agus tiene una tensidn interfacial con res-
pecto al agua que, & la temperatura de trabajo, es como
minimo 30 dinas/cm.

28,~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 18, ‘caracterizado por el hecho de que el lfquido
utilizado que es no miscible con el agua es tetracloro
etano o tetracloroetileno.

38.~ Un método de acuerdo con la reivindica-—
cién 18 o 28, caracterizado por el hecho de que el sol
de hidréxido actinido, despuds de la adicidn del agente
de gelificacién, tiene una concentracidn de metsl acti~
nido comprendida entre 1,7 y 2,1 moles/kg.

48,- Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 1&, 28 6 38, caracterizado por el hecho de que el
donador de amonfaco utilizado es una solucidén mixta de
hexametilentetramina y urea.

58,- Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 48, caracterizado por el hecho de gque el contenido
de hexametilentetramina y el contenido de urea de la so0-
lucidn utilizada estén comprendidos ambos entre 1 y 2 mo-
les por litro.

68.,~ Un método de acuerdo con une cualguierse de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el he-
cho de que se afiaden 0,8 ml de wuna solucidn de concentra-
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cidn aproximadamente 1,5 molar tento de hexemetilentetrami-
na como de urea por cada 10 gramos de sol con un conteni-~
do de aproximadamente 2 moles/kg de metal acti{nido.
7ﬁ.- Un método de acuerdo con una cualquiera
5 de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el
hecho de que el liguido de gelificacidn utilizado es te-
tracloroetileno (02014), que tiene una temperatura com—
prendide entre 882 y 90eC,
88.- Un método de acuerdo con una cualquiera de
10 las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el
hecho de que se mezcla carbono con el sol antes de la
adicidén de donador de amoniaco.
96,- Un método de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 7&, caracterizado por el
15 hecho de que, por tratamiento térmico, las particulas
de gel obtenidas se convierten en particulas de éxido
egféricas.
102,- Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn 88, caracterizado por el hecho de queAlas.particup
20 las de gel obtenidas por tratamiento térmico se convier- '
ten en particulas de carburo esféricas.
118,~ Un método para la preparacidén de parti-
culas esféricas de gel de hidrdxido de un elemento acti-

nido.
25 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
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tecede y para los fines que se han especificado,.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a
mdquina por una sols cara.

Madrig,

5 - } o 17 JUN, 1975

Iberfo de Elzcbury
& Pofier, -
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