438062

MEMORIA DESCRIPTIVA

pera solicitar PATENTE DE INTRODUCCION

P.- 60.457
K51 Sp

i
e =
( SR st .
G S .

I v T et
| | pre peens
Pl A RARARARE AL =

gt
-
anv p——

por 10 afios

g nombre de STICHTING REACTOR CENTRUM NEDERLAND

entidaed holandess

establecida en Scheveningseweg 112, La Haya, Holanda

por: " METODO PARA PREPARAR GRANULOS COMPUESTOS *

6.6.75

POOR
QUALITY



e,

10

%Y

La presehte invencidn se refiere a la prepara-
cidn de grénulos consistentes en un hidrato de dxido mebi-
lico junto con csrbono, oxido metélico y carburo metali-
co. Aunque la invencidn es aplicable a muchos hidratos
de 6xido metdlico y a los Oxidos y carburos que se pue-
den obtener de ellos, se aplica més particularmente a
la preparacidén de particulas de hidrato de Oxido de ure-
nio (VI),

‘ Es conocida la solidificacidén de soluciones acuo
sas concentradas de sales metédlicas hidrolizables, por

accidn simulténea de amonisco y calor, tras lo cual la

gustancia sdlide asi obtenida se separa, gse lava y se

somete a tratamiento térmico, Si se desea, se puede dis-

persar carbono finamente dividido en la solucion acuosa

- de sal metalica, si se desean preparar gramulos de hidra-

to de 0xido metdlico junto con carbono o carburo metali-
co.

Los metales de que se derivan las sales antes
mencionadas deben tener hidréxidos que sean poco solubles
en agua,

Se debe entender que el hidrato de oOxido meté-
lico mencionado en lo que antecede significa tanto un
6xido hidretado como uno o més oOxidos hidratsdos que con-
tienen amonisaco. \

Tres de teles compuestos estén descritos,, por
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ejemplo, en la pégina 128 de la tesis &el Dr. Ir. M,E.A,

Hermens, Delft, 1.964:
U03.28,0.1N8;, U0,.2H,0.10, ¥ 10,.4H,0.2NH,, los cuales
- 33 3 2 2773 3°3727° 373
compuestos se derivan de U03.2H20, habiendo sido reempla-
zada por amoniaco parte del agua de crisfaliéacién.

El emoniaco requerido pars la solidificacidn
se puede afiadir en forma de solucion concentrada de una
o més sustancias de las que se desprenda amoniaeq:po?.ca-r
lentamiento, Le solidificacidn se efectia subsigﬁienié-
mente por calentamiento de las soluciones mixtas. Leas
sustancies capaces de desprender amoniaco por calentamien
to en solucidn acuosa se indicarén en 1o sucesivo como
agentes que desprenden amonizco.

El calentamiento se puede efectuar por cual-
quier método conocido. Por calentamiento de soluciones
mixtas de sales y agentes que desprenden amoniaco se:

pueden obtener trozos de sustancia sélida.

Se pueden obtener particulss esféricas disper-

- pando laes soluciones mixtas de seles y agentes que deg-

prenden amoniaco en una fase que sea inmiscible con agua,
que tenga una temperatura lo suficientemehte alta péra
descomponer al agente que desprende amoniaco.

Es igualmente posible dispersar la solucion de
sal concentrada en una fase caliente, inmiscible con agua,

» A .
a traves de la cual gse pasa amoniaco gaseoso.
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. . - « En relecion con lo que antecede, se conoce mez-

clar soluciones de sales metdlicas con un agente que des-

prende amoniaco, y dispersar luego esas soluciones en un
alcohol que tiene 4-10 étomos de carbono. En este senti-

do se supone que es posible cualquier combinacidn de

 anidn-cation de los cationes ut4, (U02)*2, mt4, put4,
- -(Pﬁ02)¥{ (Zro)*z, Bet? e Y+3, 0 mezclas de ellos. Los
N cloruros, bromuros, nitratos, sulfatos, formiatos y ace-
" tatos se pueden mencionar como ejemplos de aniones ade-
 M?ctados. La hexametiléntetramina,lacetamida, carbonato
 ;: aménico, cienato amdnico, urea, y mezclas de estes sus— -
. ténoias, se mencionan como ejemplos de agentes que des-—

prenden amonieaco,

Sin embargo, en la préctica se ha hallado que

..dé esta manera no se obtiene una solidificacion homogénea

“d6 1a soluoidh concentréda de nitratd de wranilo, de ma-

neré gue, por ejemplo, né se pueden preperar microesferas

" de tribxido de uranio a pertir de esta solueidn,

Se ha hallado qué es muy factible preperar es-

feras de tridxido de urenio, de la manera antes mencions-

. da, a partir de soluciones concentradss de cloruro de
- uranilo, Dado gue el c¢loruro de uranilo es mucho menos
- fédeil de obtener comercialmente que el nitrato de urani-

7lo, el nitrato de uranilo es un material de partida me-

jor, en principio, para la praparaoiéd de materiales de

-4 -



fision para reactores nucleares. Ademas, laa'trazas de
cloruro en el producto final son a menudo indeseadas,
La presente invencidn busca el aumento de las
posibilidades de aplicacion del nitrato de uranilo como
5  material de pertida para materiales de fisidén grenula-
dos. Aunque la invencion se refiere més en particular a
soluciones de nitrato de uranilo, existen ciertamente
otros campos de aplicacion de muchas otras geles con un
catidn hidrolizable que puedeh producir un hidrédxido
10 que es poco soluble en agua, ' B
Segin 1la invencidn, se tomen coﬁb materialj
inicisl soluciones de sel c¢on defecto de enibén, Por so- |
lucién de sal con defecto de enidn se quiere decir solu-
ciones de sal cuys proporcidn entre base conjugeds y me-
15 tal es menor que la de la sal normal, sujeto & le salve-
dad de que el i6én OH no se considera como base conjuge-

da.
Los métodos posibles de preparacidn de solucio-

nes de sal con defecto ..de anion son:

20 eliminecidn de¢ aniones de soluciones de sal, o prepara—d
cidn direots de soluciones de sal con defecto de anidn,
disolviendo xidos metélicos en un defecto de doido, o

disolviendo dxidos metdlicos en una solucidn de la sal

normal,’ N
25 Son ejemplos de métodos direotos de preparacidn

6.6.75 ' - 5=
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"de soluciones de sal con defecto de anidn: los métodos

. de preperacidn de nitrato de uranilo con defecto de ni-

trato, disolviendo tridxido de uranic en un defecto de
dcido nitrico o en solucidn de nitrato de uranilo.

La eliminacion de aniones de una solucion nor-
mal de sal se efectua preferibleménte poniendo en contac-
to la solucidn con un intercambiedor de aniones.liquido.

Son intercembiadores de aniones liquidos muy adecusdos:

.

- .les eminag primarias, tal como Primene JMT, disueltas

en un disolvente orgénico,
El uso de soluciones con defecto de anidn

ofrece, entre otras, la ventaja de gue esas soluciones

”pueden tener unes concentraciones de cation muche mayo-
.. rea que las soluciones de sai normeles o sin defecto de
fiianién. Por ejemplo, una solucidn de nitrato de uranilo
' ;cbn defecto de nitrato se puéde preparar en concentracio-
~i.mes de 3,5 moler o més. Unas solucidn de nitrato de ure-
“*;nio de ests clase tiene une proporcion molar entre nitra-

%0 y uranio de sproximedamente 1,5, en vez de 2,

Se ha hallado, como fendmeno sorprendente, que

- una solucidn de nitrato de uranilo con defecto de nitra-
Yo, de esta clese, se podia mezclar con un exceso de

- agente que desprende amoniaco, sin causer una solidifi-

cacion extemporénea, \

Tras mezeclar, las soluciones mixtas se disper-
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saron en una fase caliente inmiscible con agué, como re-
sultado de lo cual tuvo lugar la solidificacidn en forma
de microesferas.
Una ventaje sdicional del uso de soluciones
5 con defecto de anidn es que shora se necesita menos solu~
cidn de agente que desprende amoniaco para provocar la
hidrdlisis completa, ya que una parte de 1los aniones ya
ha sido eliminada. Como resultado de embas causas antes .
méncionadas, las soluciones mixtes contienen mucha menos
10 agua que la que tendrisn con soluciones de sales norma-~
les, |
Por estas razones, se necesite eliminar menos
agua de las porciones o gotes que se desea solidificar,
en comparacidn con les soluciones normeles; en otrés pe~
15 " labrag, la contraccidn es menor. Graciss @ esa menor-éoné

treccidn se pueden preparaer shora mejores productos fina-

. les.
Se suponfa antes que las particulss granulares

de sustancia solida solo se podian preparar a partir de

20 les soluciones de sal con defecto de enidn, entes mencio--
nades, tres tratemiento sdicional., El tratemiento édicio~
nal consistia, por ejemplo, en digerir y seguir tratando‘ 
con un intercembiasdor de aniones, como resultado de 1o
cual se formsban sgoles, .

25 La preparacion de esferas de o6xido de uranio @

6.6-75 ’ - 7 -
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§’~*éﬁfriamiento.

partir de soluciones de nitreto de uwranilo con defecto
de nitrato solo se halld posible anteriormente tras una

costosa reduccion del uranio hexavalente a tetravalente,

en fase liquida.

- Pera mejorar el tiempo en elmacenamiento y la
capacidad para tratamiénto de las soluciones mixtas de

sgl con defecto de anion y agente que desprende amonia-

- ¢0, es muy ventajoso enfriasr ambas soluciones, antes
f'ae mezclar, haste una temperaturé por debajo de 102 C,
| ‘1y almacenar la mezcla 2 esa temperatura,.preferibiemen—
a:te en ausencia de luz., Cualquier solidificacidn prematu-
' :fra'de las soluciones mixtas, debida a descomposicién de

;7. la sustencia que libera amoniaco, se puede evitar por

La necesidad de particulas esféricas muy gran-

" des de oxido y carburo de actinido ha sido Wltimemente

“ - muy pronunciada en la técnica nuclear.

Se he hallsdo posible, segin el nuevo método

| _2ahtes mencionado, prepersr grandes particules esféricas
‘}ffde hidrato de dxido metélico, mezelado o sin mezeler con
h{;?carﬁdno, con un difmetro entre 3 y 6 mm, Para este fin,
‘t:;ia gsolucion de sal con defecto de anidn, a le que si se

:5*desea ge afiade carbono finamente dividido, se dispersa

en una fase caliente no misecible con agua, con una den-

sided que es entre 0 y 0,5 g/cm3‘menor que la de las so- -

- 8 -
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luciones mixtas, La fase no miscible con agua debe tener
en este caso uﬁa temperature entre 65¢ y 120¢ C, y tener
a la temperatura de trabajo una tensidn interfacisl, res-
pecto al agua, de al menos 25 dinss/om,

Para la preparacion de grendes particulas esfe~
ricas de hidrato de 4xido de actinido, las soluciones de
sal de actinido con defecto de enidn, a las que, si se
deses, se han sftadidc cerbono finamente dividido y agen-
te que desprende amonisco, deben tener una concentracidn
dé metal actinido comprendida entre 0,1 y 2 moles por
kg de solucién de sal con defecto de anidn (moles/kg).

Ls concentracidn en moles/kg antes indicada
para les soluciones de sal de actinido con defecto de
anidén se desvia del valor normal expresado en moles por
litro, Pera fines enaliticos, es més féeil pesar una '
clerta cantidad de una solucidn de sal muy concentrada
que medir.un cierto volumen de tal solucidn,

Buenas combinaciones de densidades, para las
soluciones de sal con defecto de enidn mezeladas con 1os
agentes que desprenden amonisco y las fages inmisciﬁies »
eon agua, son laa densidedes entre 1,1 y 1,6, y entre
0,6 y 1,6, g/cm3, respectivamente,

" El uso de liquidos orgénicos qué formen con el
ague un szedtrops que tengs wa punto de ebullicidn menor

que 1002 C, a una temperatura igpel o mayor que el puntd

-9 -
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de ebullicion del azedtropo, es muy ventajoso pars la
eliminacion de aguz de las gotas en solidificaciodn.

‘ 7 fos liquidos inmiscibles con agua adecuados,
gue cumplen con los requisités de densidad relativa al-
ta y tensidn interfecisl grande respecto sl agua, antes
mencionados, son, entre otros, tetracloruro de etano,
tetracloruro de etileno (percloroetileno), y posiblemen-
te tetracloruro de carbono, o mezclas de estes susten—
cias,

Un 1iquido inmiscible con el. agua muy adecuado

es el tetracloruro de etileno, a una temperatura entre

880 y 959'0. El tetracloruro de etileno forma con el
' Bgua un szedtropo que tiene un punto de ebullicidn de
L;; 8S,5§ Cy y una composicidn de 17,2 por ciento en peso de
;égua y 82,8 por ciento en peso de tetrmcloruro de getile~

© om0,

'Pare hacer que las gotas .'grandes de liquido

~- permanezg¢an estebles en la fase inmiscible con agua, eg-

B ?:;ta fase debe tener una tensién interfacial grande respec—

' 20';iffﬁo al dgua, y le diferencia de densidad de las dos fases

... debe permanecer entre ciertos limites.

Pare soluciones de sal con defecto de anidn

“ de densidad relativa alta, esta condicion es satisfecha
por los liquidos antes mencionados, tetracloruro de ete-

no, tetraclorurc de etileno y tétracloruro de carbono.

- 10 -
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Para soluciones de sal con defecto de enidn
de menor densidad relativa, estos liquidos ya no son
satisfactorios, devido a su mayor diferencia de densi—
ded., Pareceria que la forma correcta de disminuir la di-
ferencia de densidad serfa la dilucidn con 1iquidos de
menor densidad relativa,

Sin embsrgo, se ha hellado que el liquido de
menor densidad debe tener igualmente una tensidn inter-—
fécial grande respecto al agua. De hecho, 90lo se conoce
¥ se puede obtener comercislmente un nimero relativamen-
te pequefio de tales liquidos con tensién interfscial
grande respecto al agus, Son liquidos edecusdos de me=
nor dengided y tensidn interfscial grende con respecto
al sgua, por ejemplo, el benceno, heptano, hexeno, tolue—
0o, xilencs, o mezclas de ellos o 1{quidos similareé.

. Ademds de 1iquidos que forman ezeotropo, es
perfectamente posible usear alcoholes superiqres ¢alien~
tes que estén saturados de sgua y seen inmiscibles con
agua a la temperatura de trabajo, |

Debido &1 hecho de que la fase alcohdlica estd
caliente y saturads de #gua, no tietie propiedsdes deshi-
dratentes., Como resultado de unas propiedades deshidre-
tantes demeasiado podérosas, aparecen grietas en la gota
solidificads, en el curso del layado con amoniago. :

En este sentido, el Alphanol-79 es una mezcla

- 11 =
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de alcoholes muy adecusda, Bl Alphenol-T79 es una mezcla,

. que se puede obtener en el comercio, de alcoholes supe~

riores con un peso molecular medio de 127. En vez del

Alphenol-T9, también es adecuado el 2-etilhexanol. Se

ha hallado que el aceite de parafina del comercio es

igualmente un medio de solidificecion excelente. Ademas,

resulto que eran aplicébles las mezclas de aceite de pa-

rafina del comercio con los hidrocarburos clorados, al-
 coholes superiores, o disolventes orgénicos, o mezclas

~'de estas Gltimas sustancias, antes mencionados.

Las propiedades de los Oxidos y/o carburos de

" clertos metales actinidos se pueden perfeccionar por
Juadioién de une o més de otras sales, a las soluciones
. _.:ﬂéj&é gal de actinido con defects de anidn,

KRS

- _der, en eate contexto: uranio, plutonio, americio, curio,

Entre teles metales actinidos se pueden enten-

iy cuslesquier metales con nimero atémico atn mayor.

Las otres sales metélicas son las sales de

- torio, circonio, hafnio, itric y la totalidad de los

,20,.

Qﬁince metales de tierras rersg,

(8e ha de observar que el promecio se ha de

" Anclufr tembién entre los metales de tierrss rarss que

‘8¢ pueden usar),

Lu mejora buscads se refisre g una estabilidad

mejor de los dxidos de actinido, mejor conduetividad tér-

- 12 -



mica de estos Oxidos de actinido; e incorporacidn de
un veneno nuclesr que controle la reactividad en com~
bustibles nuclesres de dxido y carburo,
Por mejor estabilided de éxidos de actinido
5 se quiere decir mejor estabilided respecto a agus y
oxigeno, en lo que respects a oxidacidn y en 1o que
respecta & la apericidn de indeseebles cambios repenti—
nos de volumen, en el caso de una elevacion de temperas-
tura debida & trensiciones de fase. '
10 Con dibxido de uranio, esto se consigue esta-
bilizendo la estructura de fluorita., Por adicion de,
por ejemplo, ssles de iftrio s una solucidn de nitrato
de uranilo con defecto de nitrato, se mejora la conduc—
tivided térmica del 6xido de uranio preparado @ partir
15 de eas solucion., A
"Afiadiendo a las solutiones de sal de actinido
con defecto de anidn, antes mencionadas, sales de meta-
les de tierra rars o de hafnio, los cuales metales tienen
una gran seocion transversal active para neutrones, so
20  pueden obtener pertfculss de Oxido o carburo pars fisidn
con un llamado veneno combustible, Los metsles de ﬁiérra
rera con gran secoion transversal s¢tiva para neutrones
gon el gamsrio; europio, gadoiinio_ o disprosios se pue-
den user igualmente sales de fragciones de metales de

25 tierra rera que contienen los elementos untes mencions-

6.6.75 - 13 -
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e n

dos, para fines de control de reactividad.

Con referencia a la adicidn de sales de torio

a una solucidn de ssles de uranilo con defecto de anion,

se observa que hasta shora no ha resultado posible, sin
reducir el uranio hexavalente en la fase 1liquida. Prepa-
rar soles con una proporcion uranio a torio mayor que 1;

véage la solicitud de patente espafiola 438,060 de la so-

~ licitante. Le solicitud de patente espafiola 438.060 tre-

ta de la preparscion de soles mixtos de uranio hexavalen~

te y torio tetravalente, y geles,_éxidos & carburos que

-8e pueden preparsr a partir de ellos.

En le solicitud de patente espatiola 438.060

“-ge ipdica :.* .. que es desesble que el disefio de reacto-
- - res nucléares no esteé restringido a causa de la limitada
‘eleccidn de proporciones uranio a torio en sustancias fi-

- gionebles .granulares. Usando soles que contienen una pro-

porcién uranio & torio de hasta 1 : 1, en vez de los so-

E ~les anteriormente usuales que tienen una proporcidn ure-
~ nio a torio de 1 : 4, le solicitante en la solicitud de

,'.20‘~:,_gatente espafiola 438.060 reivindica un eumento de la elec—

6ién de materisles fisionables, sin tener que recurrir a °

la costosa operacion de reducir uranio hexavalente en fa-

 se 1iguida,

Usendo soluciones mixtss con defecto de anidn,

de sales de torio y .-uranilo, se puede obtener, segin

- 14 -




10

15

20

25

6.6.75

log procedimientos ances mencionados, cualquier proporé
cién uranio a torio deseada, en materiales fisionables
grenuleres, sin reducir la sal de uranilo en fase liqui-
da' . .

Se ha hallado que wn método muy adecuado para
preparsr materieles fisionables mixtos de uranio-torio
es retirar aniones de una solucidn mixts de sales de
uranio hexavalente y torioc tetravalente.

Para este fin, la solucidn de las sales mixtas
se trata preferiblemente con un intercambiador de anio-
nes liqyido, tal coﬁo Primene JNT. E1 Primene JMT es una
mezclsa, disponitle en el comercio, de aminas primérias;
¥y se usa en solucidn en una fase organica.

Si una solucidn de una sel de uranilo que ha
sido tratada con un intercembiador de aniones 1iquidd.se
afiade a una solucion de sal de torio que ha sido igual-
mente trateda con un intercambiador de aniones, es posié
ble gque se forme un preeipitado, dependiendo de la p}o—
porcion molsr entre metal y bese conjugeds, y de la fuerw
za de concentracidn del metal,

"Por esta razdn, sera preferible tratar una so-
lucidn mixts de sales de wranio (VI) y torio (IV) con el
interoembisdor de sniones lfquido.

La inveneidn se aclara mds a continuscidn, en

un cierto nimero de ejemplos descritos en detalle.

- 15 -
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En slgunos experimentos de ambito menor, se
?repararon microesferas de hidrato de oxido de wuranio
(VI) dispersando la solucion de nitrato de uranilo con
defecto de nitrato, mezclada con uns solucion de hexame-
tilen-tetramina (hexa-metilen~tetramina, llzmade en lo
gucesivo hexa) en mezclas de tetracloruro de carbono y
liquidbs de menor densidad.

Igualmente, se prepararon trozos de hidrato de
0xido de uranio (VI) mezelando wna solucidn de nitrato
de uranilo oon defecto de nitrato con una solucidn de
hexa, y ealentendo luego, Por solidificacidn de las so-

luciones mixtes se obtuvieron trozos de sugstancie sdli-

"da, que se lavaron con solucién de amoniaco.

El Ejemplo I trata de 1la preparacidn de una
solueidn de nitrato de uranilo con defecto de nitrato.

F1 Ejemplo II trata de la preparacidn de esfe-

res de hidrato de 6xido de ursnio (VI), y esferss de ﬁoz

de ellas,
» Bl Ejemplo III trate de la preparacion de esfe-

~res de hidrato de dxido de uranio (VI) que contienen car-

bono.

Los Ejemplos IV y V traten de la preparacidn
de esferas mixtes de hidrato de 6xido de uranio hexavalen-

te y torio tetravalente, con &ltd Contenido de hidrato

v

de o6xido de uranio (VI).

- 16 =
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El Ejemplo VI trate de la preparacidn de esfe—
ras de hidrato de dxido de torio (IV) con bajo conteni-
do de hidrato de d6xido de ursnio (VI).

Los Ejemplos VII, VIII y IX tratan de la pre-
parscién de esferss de didxido de ursnio que- contienen,
respectivamente, Zr, La e Y,

El Ejemplo X trata de la preparacidn de esfe-

res de didxido de wrsnio que contienen plutonio.

EJEMPLO I

Una cantided de 320 ml de U0,(NO4), 1 molar se
introdujo en un veso de vidrio de 500 ml de capacidad.

Se efiadieron & la solucidn de U02(N03)2 50,3 g de Primene
JNT disusltos en 50 ml de Shellsol A, Iuego se agitd in-
tenssmente la solueidn dursnte 1 minuto. con un Vibromis-
cher., Tras haber parado el Vibromischer, la fase orgéni-
ca y la fese acuosa se sepsraron tras unos pocos minﬁtos.
La fase acuose se separd por drenado y se evapord hasta -
uns concentracidn de 3,6 mol/l de uranio (VI).

Se halld por medida que 1la capscided de inter~.
cembio del Primene JMT ascendis a 2,92 meq. de HNO3/gra—
mo de aming,

" Por tento, en lo que antecede, 12 contidad de
HNO, extraida era 50,3 ¢ 2,92 % 147 n mol de nN°3' La

centided de NOj = originalmente presente era 320 «+ 1 - 2%

- 17 -
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640 m mol., Tras la extraccidn quedé de NO3™: 640 - 147 =

- 493 m mol, de manera que la proporcion molar nitrato a

uranio es ~433. = 1,54,
. <320

Como_comprobacién, se determinaron lss caentida-
des reales de NO3~ y de UO, 2+, ¥ la proporeidn nitrato

a urenio asi halluda fué 1,55.

EJEMPLO II

A 10 ml de la solucidn de UCZ(NO desnitrada,

3)2
concentrada hasta una concentracidn 3,2 molar segin el

Ejemplo I, la cual solucion se enfrid hasta 5¢C, se sfia-
did una cantidad de 20 ml de una solucidn de hexa 2 mo—

~ lar, igualmente enfrisda hasta 59C,

Tras hsber mezclado las dos soluciones, la mez-

. ¢la se pulverizo en forma de gotes mediante agujas de in-
 yeccidn, en Alphenol-79 saturado de sgua, que tenia una

‘temperatura aproximadamente cercans a 902C,

Tras un tiempo de permanencis de aproximadamen~—

te 1 minuto en el Alphanol, las micrcesferas formadas se

‘retirsron del 1iquido. Iuego se lavaron les esferas so-

bre un £iltro, con .fetracloruro de carbono., para elimi-

' nar residuos de Alphanol. Ires este lsvado con ketra, las

“esferas se libéraron de NH4N03 por lavado con 50 ml de amo-

niasco concentrado (25% en peso), tras lo cuel los resi-

q 1. - 2
duos de amoninoo se eliminaron finalmeste por aclsrado

- 18 -
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con 50 ml de acetona o metil-etil cetona.

Tras un periodo de contacto con le atmésfera,
las esferas amarilles fueron sinterizadas, tras haber si-
do secadas, a una temperatura de 1150¢C, en un horno con '
atmosfera de hidrdgeno gaseoso. o

Los difmetros de las esferas de U0, finalmente
obtenidas variaban entre >500/¢\. y < 1000/« y depen-
diendo del tamsfio original de ls gota. )

En los experimentos que forman la base del Ejem-
plo II no se intentaron determinar las condiciones dpti-

mas para obtener esferas de dlfmetrosmuy grandes,

EJEMPLO III

A 10 ml de una solucidn de nitrato de uranilo con
defecto de nitrato, en la que el nitrato de uranilo tenia

aproximademente la formula UOg(NO3)1,5(OH)O,5, y era 2,9

mdiar, se_aﬁadié una cantidad de 1,64 g de cérbono;ﬂnni;

ted 15" ,'tras lo cual se efectud la homogeneizacidn.
Tras enfriar hssta 59C se efiedil una cantided de 20 ml
de una solucidn de hexa 2 molar, enfriada hasta 5¢C,

Esto fue seguido por todas les operaciones se-

- gin el Ejemplo II, con excepecidn del celentemiento en el

horno,
El producto consistia en microesferass cargedas

con carbono,

- 19 -



EJEMPLO IV

Una mezéla consistente en -10 ml de una solu-
cion de nitrato de torio desﬁitrada, con concentracion de
torio de 1,3 moles por litro y proporcion nitrato a torio
de 1,13, ¥ 50 ml de una solucidn de nitrato de uranilo
desnitrada, con concentracidn de uranio de 2,93 moles
por litro y prOpprcién nitrsto a uranio de 1,36, fue

enfriada en agus de hielo. De la mezcla obtenida, se mez-

- ¢16 1 ml con 2 ml de una solucidén de hexa 2 molar, igual-

mente enfriads en aghus de hielo.
Esto fué seguido por todas les scciones segin

el Ejemplo II, con excepcidn del calentsmiento en el hor-

no.
. EJEMPLO_V

. Una mezele de 7,2 ml de solucidn de Th(NO,),

con una concentracidn de 2,23 moles/1 y 68,9 ml de so~

~ luciodn de UO2(NO3)2 con una concentracidn de 2,09 moles/1
- fué dilulda con agua hasta uns concentracidn total de

. urenio y torio de 1 mol/l. Despuds de esto, 1a solucidn

dilufda fué agitada durante 1 minuto con una solucidn de

" 17,8 ml de Primene JNT y 17,8 ml de Shellsol A.

Por Wltimo, después de la separacidn del 1i-
quido orgénico, 1z solucidn desnitruda fué evaporada has-

ta8 una concentrucidn de aproximéﬁamente 3 moles/1.

- 20 -
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Bl andlisis de 1s solucidn de sal desnitrada y
concentrada fuée como sigue:

U 1,89 moles/kg

Th 0,24 moles/kg

N03' = 2,45 moles/kg

Densidad 1,74 g/em3

(n057)

i

— = 1,15
(In) + (U)

Tras enfrisr en agua de hielo, una cantidad -
de 2 ml de la anterior solucidn fud mezcleda con 2 ml
de una solucidn de hexa 2 molar, que hebie sido iguel-
mente enfriasds en agua de hielo,
Tras esto, la solucidn mixta fué inyectada en
Alphanol-79 caliente que tenla una tempera%ura de 902C,
Se formaron microesferas naranje-emerillas que{
tras levar en una solucidn de amoniaco al 25% en peso, ¥

aclarar con acetona, se secaron a una temperatura de 602C,

EJEMELO VI

Una mezcla de 44,8 ml de solucidn de Th(NO3)4
que tenia una concentracidn de 2,23 moles por litro, y
9,6 ml de-solucion de UOZ(NO3)2 que tenis una concentra~

¢ién de 1,89 moles por litro, fué agiteda durante 1 minu~

to con una soluciodn de 110,3 ml de Primene JNT en 110,3 ml

- 21 -
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de Shellsol A. Trus esto, la fase orgénica fué separada
de la fase acuosa, y la solucidn de sal desnitredas resul-

tante fué concentrada hasta una concentracidén aproximads-

‘mente 3 moler,

El analisis de 1la solucidn de sal desnitrada

concentrada fue como sigue:

Th
U 0,12 moles/kg
NO3" = 1,22 moles/kg
Densidad = 1,26 g/cm3

(N03')

0,68 moles/kg

1t

= 1,53
(Th)+(U)

1 ml de la snterior solucidn se mezcld, tras

”;‘ heber sido enfriado con agud de hielo, con 1,6 ml de una-

solucidn de hexs, igualmente enfriads con agua de hielo,
que tenid una concentrscidn de 2 moles por litro.
Las operaciones de solidificar las esferas, le-

ver y secer se efectuaron segln los métodos indicados en

- el Ejemplo V,

EJEMPLO_ VII

Una ¢sntidsd de 1,288 gremos de ZrO(NOB)Z-EH 0

2

se disolvid & temperaturs swbiente on 1 ml de agua, Al

kY
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liquido viscoso, algo opalescente, obtenido se afiadid una
cantided de 7 ml de una solucién de nitrato de uranilo
3,0 molar, con defecto de uranile, con una proporeidn
molar nitrato & uranio de 1,5, La soiﬁcién mixta obteﬁida
contiene entonces 18,3 por ciento en atomos de Zr y 81,7
por ciento en étomos de U(VI); la densidad es 1,83 g/qm3
a una concentracidn total de Zr y U de 3,02 moles/1.

De la solucidn mixta, se enfrid 1 ml hasta una
temperatura menor que 102C, y se mezcld con una solueidn
igualmente enfrisde de agente que desprende asmoniaco, ILa
solucidn del agente que desprende amohiado contenia 1,5
moles/1 de hexs y 1,5 moles/l de urea. Tras esto, la mez-
¢la se introdujo en una columns de solidificaqién que con-
tenfa aceite de perafine del comercio, a 900C. Tras so-
lidificacién, lag esferas se retiraron, se aclararon cbn
tetracloruro de carbono ¥ se lavsaron durante med;a hdﬁa i
con solucion de amoniaco 14 molar, S

Las esferas lavedas se seceron durante 1vhora
al aire, y luego se sinterizaron en atmdsfera de hidré-.

geno gaseoso a una temperatura de saproximadamente 12000C.

EJEMPLO VIIT

Una centidad de 1,301 g de La(N03)3-6EI20 se di-
solvid & temperstura smbiente en 1 ml de agus, 4 la so-

1uoidn obtenida se afedid wna captidad de 7,6 ml de una

- 23 -
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golucion de nitrato de wranilo 3,0 molar, con defecto de

nitrato, que tenia une proporcion molar nitrato a uranio

de 1,5. La solucion obtenida de este meanera contenia 11,7
por ciento en étomos de La y 88,3 por ciento en &tomos
de U(VI), al tiempo que la densidad era 1,9 gramos/cm3

‘a une concentracion total de La y U(VI) de 2,9 moles/l.

De esta solucidn, una cantidad de.l ml se transformd en

e

esferas segin los métodos indicados en el Ejemplo VII.

. EJEMPLO IX

Una cantidad de 0,683 g de Y,0, se disolvid

’i.con calentamiento en aproximadamente 2 ml de HN03 con-
" centrado, Tras heber expulsado cuidadosaemente por evapo-
j::”racién el exceso de HNO,, se obtuvo un 1iquido viscoso
,:iﬁransparente. A la solucion de itrio obtenida se afiadid,
eon.agitacion, una cantidad de 9 ml de une solucidn de |
' nitreto de urarilo 3,0 molar, con defecto de nitrato,

con una proporcibén molar nitrato a uranio de 1,5.

La solucion mixta obtenida contenia 10,0 por

’Ef_ciento e tomos de Y y 90,0 por ciento en &tomos de
‘U(VI), &l tiempo que ls densidad ers 1,9 gramos/cmd a
,3;;ﬁpa concentrecidn total de ¥ y U(VI) de 3,3 moles/l.

" De esta solucion, una centidad de 1 ml se transformd en

 esferas segin los métodos indicados en el Ejemple VII,

- 24 - !




10

15

20

25

6.6.85

"

EJEMPLIO X

Una cantidad de 1 ml de una solucidn de nitra-

to de uranilo 3,51 molar, con defecto de nitrato, que te-

| ’ L) ry 'y
nla una proporcidn molar nitrato & uranio de 1,52, se mez—

¢1lé con 0,2 ml de una solueidn de nitruto de plutonio
2,24 moler acidificads. La solucidn mixte resultante con-
tiene 11,3 por ciento en atomos de Pu y 88,7 por ciento
en étomos de U(VI). La densidad de la solucidn de nitra-
t0 de uranilo con defecto de nitrato es 2,05 g/emd,

A le solueidn mixte se afiadieron 3 ml de wna
solucion de ggente que desprende smonisco, segun el Ejem—
plo VII, sin enfrismiento, y se inyectd en un 1iquido or-
génico celentado & 1109C, el cual liquido consistia en par
tes igusles de aceité de parafina y percloroetileno.rias
esferas solidificadas se trataron luego segin los méto-
dos indicedos en el Ejemplo VII, y se calentaron a 12002C
en atmésfera de hidrdgeno gamseoso, como resultado.de 1o

cual se obtuvieron bien formadas esferas de 800 a 900 .
REIVINDICACICONES

Los puntos de invencidn propis, no nueva, pero
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' sal con defecto de anidn.

no esteblecida, prscticada ni divulgada en Espafia, que
se presenta para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Introduccidén, por DIEZ sfios, son 10s que se Teco-

"gen en las reivindicaciones siguientes:

‘ 1¢.~ Método para preparar granulos compuestos

‘por un hidrato de oxido metélico, un hidrato de dxido

- metdlico con carbono, un 4xido metalico y un carburo meté-

lico, donde el hidrato de 6xido esté compuesto mas en par-

. ticular por hidrato de oxido de uranio (VI), haciendo que
. une solucidn scuosa concentrads de une o mis sales meté-
‘1¢cas.hidrolizables, mis en particular nitrato de urani-
}lf,lo, de les cuales sales metalicas el hidrdxido sea solo
lV.;-ligeramente soluble en agus, y & la cual solucidn se afia~
aﬁj&e,-si se deses, carbono finamente dividido, solidifique
”:tpor accidn simulténea de amoniaco y calor, tras lo cual
;}ia'sustancia s0lida asl obtenide se separs, se lava y se
r?iéqmete 5 tratemiento térmico, caracterizado dicho método

. porque se toman como materisles de partida soluciones de

28,~- Método segin la reivindicacidn 18, carac-

‘f_kgferizado porgue la solucidn de sal con defecto de snidn

a la que se wiade, si se desea, carbono finamente divi-

© dido, mezelada con una solucion de agentes gque despren~.
~ den amoniasco, se dispersa en una fese liquida, inmisci-

‘ble con agua, que tiene una temperaturs entre 65 y 120¢e¢C,

- 26 -
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donde la diferencis de densidad entre los dos liguidos

esté comprendide entre 0 y 05 g/bm3, y la fase inmisci-

ble con agua tiene una tensidn interfaciael respecto al

‘agua de 8l menos 25 dinas/cm, a 13 températﬁra de tra-

bajo.
3%.- Método segun la reivindicacidn 28, carac-

: . X ’ . ¢
terizado porgque una solucion con defecto de anion, de

una o més sales de metales actinidos, mds en particular
nitrato de uranilo, se mezcls con una solucidn del agen—
te que desprende smoniaco, donde ls concentracidn de nme-
tal actinido en la solucidén mixta tiene una valor entre
0,1 y 2 moles/ka.

48,~ Método segin la reivindicseseidn 28 o 38,
caracterizado porque la solucidn de sal con defecto de
anidén, mezclada con una solucién.de un agente que despren-
de amoniaco & la que se afiade, si se deses, carbono fina—
mente dividido, y la faese inmiscible con agua, tiene;uha
densidad entre 1,1 y 1,6, y entre 0,6 y 1,6 g/cmB,-reé~
pectivamente,

58, Método segin wna de las reivindicaciones
28 g 48, cereeterizedo porque las mezcla de solucidn de
gal con defecto de anidn y sustancia que desprende émo—
nisco se disperse en una fese orgénica que forme con el
ggua un azeétropo que tenga un punto de ebullicidn me-

nor que 1009C, y una temperaturg igual o mayor que el pun-

- 27 =
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to de ebullicidn del acedtropo.

62.~ Metodo segun una de las reivindicaciones
18 a 58, caracterizado porque la solucidn de sal con
defecto de .anidn, mezclada con los agentes que despren-

den amvnisco, se dispersa en tetracloruro de etano, te-

" tracloruro de etileno, tetracloruro de carbono o mezclas

de estas sustancias.
» . . . T
78.~ Metodo segun 1a reivindicecion 68, carac-

terizedo porque se usa tetracloruro de etileno a una tem-

’ pératura entre 88 y 952C.

8e,~ Método segun ls reivindicacidn T2, carac-

terizado porque mezclas de tetracloruro de etano, tetra-

- ecloruro de etileno o mezclass de estes sustancias se di~
luyen con disolventes orgénicos de menor densidad y ten~

- 8ién interfacisl grande respecto sl agua,

98,~ Método segun la reivindicacidn 82, carac-

" terizado porque el disolvente de dilucidn usado es bence-
" . no, hexeno, hepteno, tolueno, xilenos o mezclas de esas

‘sustancias,

g 108.,- Método segin una de les reivindicaciones
28 y 38, caracterizado porque la mezcla de solucidn de

sgl oon defecto de anidn y sustencia que desprende emo-

nisco se dispersa en une fase orgénics caliente consis—

tente en alcoholes supériores que & ls temperatura de

trebajo estén seturados de agua,

- 28 -
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118,~ Metodo segin la reivindicacidn 108, ca-
recterizado porgue aquellas dispersidn se efectus en

Alphanol-T79, 2~-etilhexanol o mezclas de elloé, gaturados

"de agua,

128,~ Método segun une de las reivindicaciongs
28 a 118, caracterizado porque como fase inmiécible con
agua se emplean asceite de parafina o mezclss de acelte
de parafina con uno o més alcoholes superiores, hidrocsr~
buros clorados o disolventes organicos o mezclas de al-

coholes superiores.
138,~ Método segin una de las reivindicaciones

12 a 128, caracterizado porque el material inicial con-

siste en mezclas de soluciones de sal con defecto de

anidn, de uno o més metales actinidos teles como uranio,

plutonio, emericio, curio, y posiblemente metales de ma-
’ 14 o ’ s

yor numero atomico, por ung parte, con sales de torio,

circonio, hafnio, itrio y los metales de tierrss raras,

por otrs parte,

7

148,~ Método segin la reivindicacidn 138, ca-
racterizado porque el msterial inicial consiste en una
solucidn mixta de una sal con defecto de anidén de uranio
(VI) y una ssl de torio (IV), la cual solueidn se prepa~
ra eliminando aniones de una solucidn mixta de las sales

antes mencionsdas,
158,- Método segun la, reivindicacion 148, carac-
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terizado porque uns solucion mixta de une sal de uranio
(VI) y una sal de torio (IV) se trata con un intercambia-
dor de aniones liquido.

168,~ Método segin una de las reivindicaciones
‘anterjores, caracterizado porque se ailade una solueidn
dcida de alguna otra sal, & una solucion con defecto de
anion de sal de uranilo. .

178 ,~ Método segin la reivindicacidn 168, ca-

. racterizado porque se afiade una solucion &cida de nitra-

.Atb de itrio (III) o plutonio (IV) a una solucion de ni-

trato de uranilo con defecto de nitrato.’
188,~ Método segin una de las reivindicaciones
anteriores, carscterizado porque se afiade uno o més agen-~

tes' que desprenden amoniaco a la solucidon de sal con de-

fecto de anidn, y porque ambas soluciones se enfrian an-

" tes de mezclar hasta una temperatura menor que 102C,

. 198,- Método para preparar grénulos compuestos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

" tecede y para los fines que se han especificado.

Este Memoria conste de treinte hojas escritas

. a méquina por una sola cara,

Madrid,
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