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MEMORYA DESCRIPTIVA
pare solicitar
PATENTE DE INVENCGION
en
EsSPAFRA
por VEINTE afos
a nombre de UNITED STATES ATOMIC ENERGY COMMISSION, Crganizacidn
del Gobierno de EE, UU, de América, establecide en 1901 Consti-

tution Avenue, Washington, Estados Unidos de América, por:

“UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE PROTACTINIO, TORIG Y
URANICO DESDE UNA SOLUCION ACUOSA DE ACIDC NITRICO DE TORIO
IRRADIADO POR NEUTRONESY

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
le descontaminacién del torio irradiado con neutrones, y més es- il
pecialmente & un procedimiento para la separacidn de protactinio- %

-233, torio y uranio-233 del torio irradiado con neutrones.,

Un factor principel del coste de generacidn de electrici-—

dad partiendo de la fisidn o esecisidn nuclear es el coste del

combustible. Los factores que contribuyen a un bajo coste de com=-
bustible, y hacia los cuales se tiende en el proyecto de un reac-
tor son, entre otros: el bajo coste de fabricacidn de los elemen-

tos combustibles; elevado agotamiento del combustible antes de
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que haga falta su nuevo tratamiento; bajo coste de nuevo tra-
temiento; y elevado rendimiento térmico, In asspecto que con-
tribuye a reducir el coste unitario de generacidn de electrici—
dad partiendo de 1a fisidn nuclear es 1g obtencidn de productos

derivados de gran valor, que puedan compensear otros costes de

generacidn., Bn este sentido se ha dedicado un egfuerzo Principal .

hacis la regeneracidén de matérial fisible partiendo de materiales
“fértiles", regeneracidén coincidente con el consumo de combusti-—
ble nuclear. Los reactores rroyectados pars la regeneracidn de
combustible asi como para 1sa produccidén de energfa son general—
mente conocidos bajo la denominacién de reactores de "doble ob-
jeto" o "eriadores", y los materiales fisibles regenerativos Pro-
ducidos por dichos reactores son el ya conocido plutonio (proce-
dente del uranio-238) y tambidn el uranio-233 (procedente del
torio). Segin la economfia neutrdnice de un determinado reactor
(el nimero de neutrones disponibles bara su captura radiasctiva
por un mterial fértil, que excede a las necesidades de manteni—
miento de la reaccidn en cadena) puede producirse tanto o més ma~
terial fisible o escindible del que se consume. Un Programa de
produccién de este género pueds hacer que la energia producida
por feaotores llegue a competir con la energia usval Yy 10 que es
por lo menos de igual importancia, que se conserve el limitado
suministro de preciado materisl fisible., De hecho, como el sumi-
nistro mundisl de torio es mayor que el suministro mundial de
uranio, existe en potencia la posibilidad de eumentar de modo
efectivo la cantidad de material fisible mediante conversidn del
torio en uranio-233 fisible, el cual, al ser recuperado, puede
utilizarse para convertir en uranio el torio adicional.

El uranio-233 se obtiene mediante el bombardeo con neutro-

nes del torio-232 (que 8e encuentrs en la Naturaleza), esencial-
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mente por las siguientes reacciones nucleares principales:

o n, _ : Protactinio-233 __"li;zﬂ__
Torio-232 ', Torio-233 ’Ei,éB‘m'i'r? 57,4 &las’

Uranio-233. E1l torio puede ser sometido al bombardeo neutrdnico
en diversos tipos de reactores, Por ejemplo, puede introducirse
torio metdlico en forma de lingote, encerrado en caja de alumi-
nio, en un reactor heterogéneo, o bien puede hacerse circular
dxido de torio en estado pastoso por alrededor del micleo de un
reactor homogéneo de una solucidn acuosa de sulfato de uranilo
enriquecida, en exceso sobre le abundancia natural, con respec-—
to al uranio-235.

Fl tretemiento quimico del toric bombardeado con neutro-
nes es de primordial importancia, pues cualguier material produ~
cido que se pierda en el tratamiento quimico, en efecto, incremen
ta la demanda sobre el rendimiento del gistema reactor, Ademés{
en el tratamienito del combustible para reactores, al contrario
de lo: que sucede en la mayoria de las operaciones de fratamien—
to quimico, es preciso separar, de cantidades relativamente pe-
queiieg de poductos, cantidades relativamente grandes de mate-
rial sin reaccionar. Esto se debe al hecho de que, con el com-
bustible, se disputan los nsutrones 1iberados por la escisidn
productos de fisidén nuclear de elevada seccidn transversal de
gbgorcidén de neutrones. A menos gue dichos @woducitos de esci-
g8idn sean eliminados del reactor, el mantenimiento mismo de la
reaccidn en cadena puede resulitar amenazado. Asi, en la pricti-
ca, es preciso extraer peribdicamente del reactor el combustible
y el material fértil pars someterlos a deécontaminacién mucho
antes de que el combustible y el materiai fértil sean consumidos.
Adends de una extremademente alte recuperacidn de uranio-233 fi-
sible (eproximéndose ideslmente &l 100%), el tratamiento quimi-

co ha de conseguir asimismo una excelente descontaminacidn del
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uranio-233 y del torio con respecto a produc tos de escisidn al-
tamente radiactivos antes de ser preparados mra su utilizacidn
de nuevo en reactores., Esto es esencial ~tanto para la seguridad
del personal como para el mantenimiento de una buena economisz
neutrénica.

Quizé el més intrincado de todos los problemas asocia-
dos con el tratamiento quimico del torio irradiado con neutro-
nes lo constituye el manejo del altanente radiactivo protacti-
nio-233, origen del uranio-233. Este isdtopo responde por lo ge-
neral de més del 95 de la actividad beta-gamma en el torio irra-
diado, en el momento de sacarlo del reactor. El relativanmente
corto periodo de semidesintegracidn (27,4 dias) del protactinio
abonaris una prolonsada refrizeracidn del torio irradiado pre-—
via a cualguier tratamient quimico mra reducir al minimo las
pérdidas del uranio-233 potencial. Se estima gue un periodo de
refrigeracidn de unos 250 dias pernitiria normelmente reducir
las pérdidas de uvranio-£33 a menos del 0,19, asi como la decli-
nacidn de las actividades del toric-234 {(de 24,1 dias) que de
otro modo limitarian la purificacidn del producto torio. ademds,
la extremada radiactividad del prctactinioc, con sus consiguien-—
tes problemas de apantel ludo 7 manipulacidn, constituye otro ar-
gumento en pro de una mis duradera refrigerscidn antes del tra-
tamiento guimico. Contra todcs estos argumentos en favor de un
periodo de refrigeracidn més larso, a e sar de todo, prevalece
el solo hecho, fundamcntal, de las elevadas cargas de inventario
gue pesan sobre los materiules fisibles. Asi, al preciado v cosm-
t0s0 uranio=-233 fisible, vy &l torio Tértil, no se les puede de-
jar inactiveos e improductivos. Adenés, y aparte de un oprograma
de produccién o “erianza" de urenio-233, hace falta el protacti-

nio mismo pra estudios acadédmicos bésicos, como trazador y como
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fuente beta-gamma concentrada para una multitud de fines de ra-
diacidén. Por congiguiente, el proceso gquimico pare la recupera-
elén de uranio~233 debe estar preparado para habérselas con un
materiel de alimentacidn enfriado durante relativamente poco
tiempo (por ejemplo, 40 dias y ain menos) asi como posee flexi-
bilidad para el tratemiento de material envejecido Gurante més
tiempo.,

La separacidn del protactinio, torio y uranio presenta
problemas de gravedad sin precedentes. Por ejemplo, el torio, el
protactinio ¥y el uranio son vecinos contiguos en la serie de los
actinidos de las tierras raras del Sistema periddico de los ele-
mentos. AUn cuando existen diferencias apreciables entre las tie-
rras raras, quimicamente son notorismente similares, puesto que
sdlo difieren en el ndmero de electrones de sus capas o pisos
més profundos o inferiores, més bien que en sus electrodos de va-
lencia, que son los que normelmente gobiernan las reacciones qui-
micas. Ademés, existe una informacidn escasa e incierta acerca de
la quimica fundamental del protactinio. Idealmente, un proceso
de recuperacidn de protactinio habrias de facilitar su relativa-
mente temprana separacidn para permitir gue la separacidén y des-
contaminacidn quimicas subsiguientes ddl torio y del uranio-233
pudieran llevarse a cabo con mencs apantallado y con un reduci-
do riesgo de radiacién.

Se dispone en la actualidad de procedimientos continucs de
extraccidn por disolvente para lograr la doble separacidn del plu-—
tonieo y del uranioc con respecto al uranio irradimdo con neutro-
nes. Un procedimiento de esta naturaleza, de tipo representati-
vo, se describe en la solicitud de patente de E.U. S.N. 303.691,
presentada el 11 de agosto de 1,952 en nombre de T.C. Runion, W.

B. Lenhem, Jr. y €. V. Ellison, sobre "procedimiento para la sepa-
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racidn de plutonio, uranic y productos de escisidn nuclear". En
resumen, este procedimiento consiste en la extraccidn del uranio
y plutonio de una solucidn acuosa con un disolvente orgénico, al
tiempo que se confinan los productos de fisidn a la solucidn acuo-
sa, segulida de una separacidn preferente del plutonio, y después
del uranio, del extracto orgénico con soluciones acuosas. La ex-
tracecidn del plutonio en el disolvente orgénico depende critica-
mente de su mantenimiento en estado tetravalente, en tanto que el
agotamiento subsiguiente del plutonio se basa en su reducecidn al
estado trivalente,

Hegta ahore, sin embarsgo, no se ha dispuesto de un proceso
satisfactorio de extraccidn por disolvente ara la separaéién del
protactinic del torio irradiado con neutrones. Como tampoco se
ha dispuesto de un procesc de extraccidn por disclvente para la
inmensamente dificil operacidn de la triple separacidén del pro-
tactinio, torio y uranio entre si y de los productos de escisi én.

Es, por consiguiente, un objeto de nuestra invencidn, un
proc edimiento para la separacidn del vrotactinio, uranio y torio
del torio irradiado con neutrones,

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento adaptado
para efectuar dicha geparacidn a prtir de una solucidn acuosa de
torio irradiado con neutrones, obteniendo un elevado rendimiento.

Otro objeto es un procedimiento de extraccidn liquidc -
1iquido por disolvente, para dicha separacidn,

Otro objeto més consiste en un proc edimiento continuo de
extraccidn por disolvente para la separacidn individual del pro-
taectinio, del torio y del uranio de los productos de escisidn de
una solucidn acuosa de torio irradiado con neutrones.

Otro objeto més consiste en un procedimiento de dicha

género en el que mediante una sola extraccidn efectusda con uns
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sola sustancia extractora, seguida dicha extreceidén de un par
de simples operaciones de separacidén, se consigue una separa-
cibén neta y completa de los tres componeﬁtes.

Es también objeto de la invencidn un procedimiento de di-
cho -género en el que el protactinio es el primero de los tres
componentes gque Se separan,

Es asimismo objeto de la invencidn un procedimiento de
dicho género que es lo bastente versdtil pars manejar torio,
irradiado con neutrones, de esdades diversas.

Otro objeto mis consiste en un procedimiento epropiado
para trabajar en gran escala de modo continuo.

Estos y otros objetos y ventajas de nuestra invencidn se
irdn poniendo de manifiesto para todas aquellas personas enten-—
didas en la materia, merced a la descripcién detallada‘que gigue
v a las reivindicaciones ancjas.

Conforme a la presente invencidn, el protactinio, el ura-
nio y el torio pueden ser separados de una solucidn acuosa de
dcido nitrico de torio irradiado con neutrones, poniendo en con-
tacto dicha solucidn, en condiciones netas de deficiencia de
iones nitrato, con una solucidn orgénica de un fosfato de trial-
kilo en un diluyente orgdnmico inerte, extrayendo con ello pre-
ferentemente el torio y el uranio en le fase orgénicé resultante
mientras el protactinio y los productos de fisidn quedan confi-
nados en la fase acuosa resultante, limpiando de cualguier peque-—
fia cantidad de protactinio y de los productos de fisidn extrai-
dos la citada fase orgénica con una solucidn acuosa de una sal
de nitrato inorgdnica, separando dicha fase scuosa conteniendo
protactinio y productos de fisidn de dicha fase orgénica conte-
niendo uranio y torio, y separando después entre si dichos ura-

nic y torio extraidos.
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La préctica de nuestra invencidn consigue una excelente
separacidén del protactinio, torio y uranio en un cidlo unico,
continuo y relativamente sencillo, de extraccidén de disolvente.
Con une sola sustancia extractora, el fosfato de trialkilo, en

5 adecuada proporcidn volumétrica en un diluyente orgénico iner-
te, en combinacién con una solucidn limpiadora acucsa de una sal
de nitrato inorgénica, se extrae rigurosa y eficazmente el torio
y el uranio de una solucidn de torio irradiado con neutrones en
&cido nitrico acuoso, al tiempo gue se confina el protactinio
10 ¥y la prepounderancia de productos de fisidén & la fase acuosa, sien-
do las condiciones netas de extraccidn y limpieza deficientes en

iones nitrato. El protactinio puede ser separado més tarde de los

£t

productos de fisidn, o bien puede dejérsele que degenere en ura-
nio-233, concentréndose con facilidad la solucidén de productos
=15 de fisidn haste un volumen relativamente pequefio mra sa conve—

niente almscensmiento o recupe racidn de radioisbtopos individua-

les, Separando primero el protactinio, gque tiene a su cargo apro-
xime.damente el 95% de la radiactivided del torio de enfriamiento
breve, del torio y del uranio-233 en uns sola etapa de extraccidn
w20 - de disolvente, la subsiguiente geparacidn de estos dos elementos
en €l extracto orgidnico resultante puede hacerse en condiciones
de radiacidén grandemente reducida.
Hemos descubieriv que dicho proceso subsiguiente, cuando
se combina en un proceso unico continuo con la separacidn del
25 protactinio, consigue de un modo persistente recuperaciones de
uranio-233 que ascenden eproximedemente hasta a 99,7%. Este ve-
lioso producto facilita la oportunidad de incrementar en grado
sumo el sunministro abundante de meterial de fisidn superando con
mucho 8l uranio-235 natursl extraible en potencia, y constituye

30 un crédito importante comtra el coste unitario de la generacidn
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de electricidad por medio de la fisidn nuclear, haciendo con
ello més cercano el sueflo de una energia nuclear en competen-
eia econdmica,

Bl término "fisidn" o "escisidén" se utiliza aqui en su
significado, generalmente aceptado, gue hece referencia a la &i-
visidn de un elemento actinido, especialmente uranio y plutonio,
en una plurd idad de partes como efecto de la captura de un neu-
trén de energla adecuada, y la expresidén "productos de figidn"
se refiere a los micleos producto inmediato de fisidn, asi como
a sus productos por degeneracién radlactiva. (véase GLASSTONE,
"Principics de Ingenier{a de los reactores nucleares", e special-
mente las plgines 105-128). Los rendimientos estadisticos de
pro@uctos de fisidn, r endimientos estrechamente parecidos, de
U-233, U=-235 y Pu—-239 se indican en STEVENSCN, "Introduccidn a
la Ingenieria Nuclear®.

Considerando shora nuestra invencidn en sus més am-
plios aspectos, el mresente procedimiento comprende primero la
disolucidn del torio metdlico, dxido de torio, oxicarbonato de
torio, u otros compuestos de torio, irradiados en todo caso con
neutrones. Quizd la forme més corriente de utilizacién del torio,
en la esente etapa del programe de "criadar es", es , en rescto-
res heterogéneos, la de um lingote de torio me tdlico envuelto en
aluminio, sirviendo el aluminio en gran parte parae contener frag-
mentos de fisidn cergados en el interior del lingote. Estos lin-
gotes envueltos en aluminio pueden ser disueltos, por ejemplo,
mediante remocidn de la camissa de aluminio con una golucidn cals-
tica de nitrito de scdio, ¥ después disolviend el torio con un
dcido mineral acuoso, por ejemplo, dcido nitrico acuoso. En una
dimolucidn simultdnea @ eferida de lingotes envueltos en alumi-

nio, el lingote se disuelve con 4cido nitrico acuoso conteniendo
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minGsculas cantidades de iones tanto me rctricos como defluoru-
ro, sirviendo el ion fluoruro -para catalizar la disolucidn del
torio, y el ion mercirico pmra catalizar la disoluecidén de alumi-
nio. At cuando no estd claro el mecenismo de ninguna de estas
dos acciones catallticas, se sugiere, en el caso del ion mer-
chrico, que el ilon es reducido &l metal por el gluminio me té-
lico, después de lo cual se amalgama con la superficie del alu-
minio e impide la formzcidén de peliculas paesivas de dxido de
aluminio. Si bien la presencia del ion fluoruro es esencial
para la disolucidn del torio, plantea un problema de corrosidn
en los tratamientos subsiguientes. Hemos descubler® que este
problema puede reducirse mecisnte la incorporacidn de al menos
una cantidad eguinormal de aluminio en la solucidn disolvente
para componer el fluoruro. Cuando ge disuelven lingotes envuel-
tos en aluminic, puede no haber necesidad de aportar eluminio
'adicional. £1 nitrato de aluminio, muy convenientemente, es pro-
vechoso en 1la obtencidn de una solucidn de gl imentacidn defi-
ciente en iones nitrato, y proporciona también una accidn se-
peradora del torio y del uranio en 1a extraccidn del disolven-
te.

Cuando se ponen en contacto soluciones de torio en &ci-
do nitrico mcuoso con la solucidén orgénica de fosfato de trial-
kilo, més del 90% del protactinio y ciertas especies de produc-
tos de fisidn, tales como rutenia, son desgraciadamente extrai-
bles junto con el torioc y el uranio—-233. Una caracteri{stica fun-
damental de nuestro procedimiento es, pues, el critico descubri-.
miento de gue dicha nocivae extraccién d e protactinic y rutenio
puede ser esencialmente suprimida, sin la supresidén concomitan-—
te de 1o extraccidén del torio y del uranio, mediante la provi-

gidn de soluciones de alimentacidn y limpieza con deficiencia
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nets de iones nitrato. Asi, Ia solugiéﬁ de slimentacidn o la
de limpieza pueden ser &cidas (no deficientes en iones nitra-
t0), con tal que las condiciones netas de extraceién y alimen-
tacidn sean deficientes en iones nitrato merced a la preponde—
rancia de la sclucidn deficiente en iones nitrato sobre la so-
lucidn écidaj nﬁ obstante, se prefiere que tanto la solucidn
de alimentacidén como la de lavado o limpieza sean cada una de
ellas deficiente en iones nitrato.

Se sobrentiende en esta Memoria y en las reivindica-
ciones anejas que la expreat én "deficiencia en iones nitrato" es

ung menera relativa de indicar qué una solucidn de una sal de

‘nitrato de un metel de molaridad dada no registrard unae acidez

tan elevada como una solucidn de la sal de nitrato normal de

le misma molerided metélica, o bien, dicho en otros términos,
la citade expresidn es une medida de deficiencia estequiométri -
ce de iones nitrato, deficiencia estequiométrica que se prodwce
merced & iones hidroxilo suminis trados por hidrdlisis més bien
gue por adicién de otros aniones como, por ejemplo, eniones sul-
fato:; a este respecto, la solucidén es deficiente de deido en
aniones distintos del hidroxilo. Asi, una solucién 0,1 normsal,
deficiente en iones nitrato, de nitrato de torio, uranio y alu-
minio, contiene mucho menos de iones nitrato que una solucidn
de la misma molaridad de torio, uranio y aluminio. La solucidn
acusard todevia un pH 4cido, si bien menos Acido gue una solu-
¢ién de la sal normal. En el caso del nitrato de aluminio, pue-
de considerarse une solucidn deficiente en iones nitrato como
si fuera una solucidn de wre sal de nitrato bésico de aluminio
l:por ejemplo, Al (0H§2 Nﬁ3tl, y diche sal es deficiente en io-
nes nitrato si se compara & una solucidn de nitrato de sluminio
normel de la misma molarided de aluminio., Pueden lograrse con-

venientemente soluciones de nitrato de torio y sluminio deficien-

-1l -
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tes en iones nitrato disolviendo torio o aluminio me t4licos adi-
cionales en soluciones acucsas de la sal norxgal, evaporando por
ebullicidn el dcido nitrico en forma de Sxidos de nitrégeno, o,
en el caso del aluminio, utilizando directamente una sal bésica.
Generalmenté es satisfactoria una deficiencia neta de iones ni-
trato de aproximadamente 0,1-0,6 normal, si bien se prefiere que
sea aproximadamente 0,3 normal. Esto pusde dar luger a la regun-
ta sigulente: gPorqué no puede producirse la deficiencia de iones
nitrato mediante neutralizecién parcial de una solucidn &cida afia—-
diendo directamente une base, puesto que efectivemente este es el
resultado? Dos consideraciones primordiasles aconsejan en contra,
aunque no lo prohiben totalmente, d e semejante proceder, Primera-
mente, se obtendria un aumento indeseable de concentracidn seli-
na voluminosa no voldtil (incluso con hidrdxido aménicc;). En se-
gundc lugar, habria un riesgo real de precipitacién[ particular-
mente de Al (CH3) ] par formacidn de gradientes de concentracidn
de base locelizados. Méds adelante se describe un procedimiento
anelitico para la determinacién de la deficiencia de iones nitra-
to.

Cuande €. ‘torio empleado mEmra el bombardeo neutrdénico se

encuentra bajo la citade forme de lingote de torio me télico en-

vuelto en aluminio, surgen problemas de tratamiento adicionales

provenientes de enojosas impurezas metallrgicas cominmente conte-
nidas en el mismo, teles como berilio, silicio, calcio, magnesio,
niobio, hierro, cromo, niquel, y compuestos de los mismos. Espe-
cielmente inconveniente es el silicioc, ya que los meteriales Sl -
1iceos son particularmente perjudiciales como promotores de emul-
sidn en contactores pera la extraccidén por disolventes, y'la.s ne-—

terisg arcillosas altamente refractarias, que se distribuyen er-

bitrariamente por todo el equipo donde se efectua el proceso, tien-

- 12 =
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den & convertirse en portadores de radiactividad con actividad

superficial. Es, por tanto, muy conveniente tratar la solucidn

de alimentacidn, de a'cido nitrico acuoso, de modo que estos efec-

tos se reduzcan al minimo.

Hemos descubierto que ésto se consigue mediante una fase
o etape de evaporacidén-digestidn, siendo recuperable el dcido ni-
trico condensado para volver a usarlo en el siguiente ciclo de
disolucidn. Este tratamiento proporcions unas condiciones de so-
lucién y temperatura que promueven la formacién de silices esta-
bles, las cuales no son perjudiciales en el ciclo de extraccidn
que sigue. Otra clara ventaja de este trateamiento es la conve-
niente obtencidn de unas condiciones de aliméntacién deficientes
en iones nitrato. Otro beneficio consiste en que dicho tratanien-
to sirve para contender con el que es quizé el més notoriamente
molesto de todos los productos de fisidn: el rutenio. E1l rute-
nio exhibe una misteriosa facultad de existir simulténeamente
en varios estados de valencia, asi como en diferentes formas de
asociacidén molecular, tales como complejos ¥y polimeros, de lo
cual resulta que es extremadamente dificil llegar a confinarlo
en una sola fase durante la extraccién, Las condiciones de defi-
ciencia en iones nitrato suprimen vigorosamente la capacidad de
extraccidn del rutenio, y con la digestidn se logran asimismo es-
recies de rutenio menos extraibles. h

Después de le digestién de la solucidn de el imentacidn,

puede ésta entonces ser puesta en contacto con la solucidn dilu-
yente orgénica de fosfato de trialkilo. El fosfato de trialkilo
empleado ha de ser liquido a la temperatura_atmosférica ambiente,
y comprender de mreferencia aproximadamente de 3 a 6 dtomos de
carbono entre ceds uno de sus radicales elkilo (esto es, del fos-

fato tripropilico &l tri-exf{lico). El extractador mis adecuado es
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el fosfato de tri-n~butilo (al que en lo sucesivo se hard refe-~
rencia bajo el anegrema “"TBE") . El diluyente orglnico ha de ser
un hidrocarburo inerte, de una densidad netamente distinta de le
del agua, con objeto de permitir un tipo de contacto mediante
adecuada circulacién en contra corriente, sin exigir excesiva ca-
pacidad de bombeo. Las fracciones de destilacidén del petrdleo,
especialmente del keroseno, constituyen diluyentes particularmen-
te adecuados.

Poniendo en contacto la solucidn acuosa de alimentacidn,
deficiente en iones nitrato, con el extractor argénico, el torio
y el uranio-=-233 pasah preferentemente a ser contenidos en la fa-
se orgénica, quedando esencisglmente todo el protactinio ¥y los pro-
ductos de fisidn confinados en la fase acuosa., E1 mecanismo que
promueve la extraccidn preferente del torio Yy del uranioc a la fa-
se 6rganica, en tanto que el protactinio ¥y los produc tos de fisidn
quedan confinados en la fase acuosea, no se comprende aiin del todo,
¥ no deseamos adherirnos a teoria particular elguna. Se sugiere,
no obstante, que es posible que se formen complejos golubles en
disolventes orgénicos de TBP y de torio, urenio y, en menor gra-
do, de écido nitrico, r epresentados por Th(NG3)4'4TBP, UUQ(NO3 o°
2TBP y HN03'TBP. El confinamiento del protectinio y los productos
de fisidn en la fase acuocsa se explica por la incepacidad de &stos
mra formaer complejo con el TBP en las condiciones de deficiencia
en iones nitrato de la fase acuosa, ocurriendo en su luger diver-
sos efectos de hidrdlisis y produciéndose especies idnicas no ex-
traibles de protactinic y productos de fisidn.

Pera destacar més el rigor de la separacidn, hemos visto
que una solucidn acuosa de limpieza o lavado conteniendo iones
nitrato sirve para llevarse de la fase orgénice cuslquier pequefis

cantlidad de protactinio y productos de fisidén que se hubieran ex-
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traido. Si bien pars proparcionar iones nitrato puede utilizarse
cierto nlimero de sales de nitrato inorgénicas, teles como el ni-
trato de sodio, preferimos utilizar una solucidén acuose de nitre-
to de sluminio, deficiente en iones nitrato. Hemos descublerto
ademés que la provisidn de una pe quefia cantidad de ion fosfato en
la soiucién de lavade tiene una inesperada eficacia mra la des-
contaminacidén de la fase orgénica de protéctinio. Bajo las con-
diciones de trabajo que se describen, se o tienen factores de des-
oo ntaminacidén, con respecto al protactinic, de 102 gin incluir
iones fosfato, y de 1@4 ineluyendo iones fosfato. Si la solucién
de alimentacidén es de lingzotes de torio simuliténeamente disueltos
con sus camisas de aluginio, l& inclusidn de una pequefia cantidad
de ion ferroso @ eviene ventajosamente la extraccidén de toda im-
pureza de cromo oxidado a la fase orgénica,

Le corriente acuosa que procede del ciclo de extraccién
contiene virtuslmente todo el protactinio y los prodw tos de fi-
sién, El1 protectinio puede entonces ser separado de los produc—
tos de fisidn, si se desea obtener la recuperacidén individual de
aguél, o bien puede dejérsele degenerar en uranio-233 que se se-—
para entonces de los productos de fisidn mediante extraoéién con
disolvente, como en la anterior etapa de extraccidén. Un método pa-
ra la separacidn del protactinio de los productos de fisidn, en
la corriente acuosa resgidusl, en ausencia de iones interferentes,
es la sorcidn selectiva sobre adsorbentes inorgdnicos comunes, ta-
les como el gel de silice, seguida.de elucién del mismo., Otro mé-
todo congiste en la extraccidn por medios disolventes con solucio-
nes orgénicas de un fosfato de trialkilo o un carbonol de diisoal-
kila en un diluyente hidrocarburado inerte. El método preferida
para la recuperacidn del protactinio com?rende la precipitscidn

del aluminio de la corriente acuose en forms de precipitadc de
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ecromato de aluminio, precipitadoc que se lleva selectivamente el
protactinio,

El extracto argénico procedente de la columna de extrac-—
cidn, el cusl o ntiene toric y uranio-233, esancialmente descon-
taminado respecto de protactinio y productos de fisidn, se pome
en contacto con una corriente acucs a de dcido nitrico dilufdo ba-
jo condiciones de circulaecidn y acidez cuidedosamente controladas
pare separar preferentemente el torio de le solucidén orgémica, en
tanto que el uranio queda confinado en dicha solucidén orgénica. Se
ha descubierto que, conjuntamente con ésto, es beneficioso elimi-
ner toda pe quefia cantidad de uranio-233 mediante lavado de la co-
rriente con nueva solucidn orgénica del cédracter de la utilizada
en el ciclo de extraccién. La corriente acuosa, que contiene el
grueso del producto del proceso globhal, ésto es, el torio, es
esenciglmente desconteminada y enviada & un evaporador mra i
concentracién. Es necesario un cuidadoso control de las condi-
ciones existentes en la columns de separacién del torio, puesto
que los coeficientes de distribucidn tanto del uranio como del
torio favorecen a la fase orgénica.

Ea corriente orgénica, que contiene el uranio-233, es pues-
ta entonces en contacto con agua ligeramente acidulada mre des-
pojarlia del uranio. La solucidn acucs a de uranio resultante pue-
de hacerse msar entonces por una columna de cambio de cationes,
m ra purificarla més a0n respecto de trazas o indicios de moduc-
tos de corrosidén, asi como de torio o productos de figibén. La co-
rriente orgénica empobrecide en uranioc es introducida en una co-
lumna de recuperacidn de disolvente, donde se eliminan los pro-
ductos de descomposicidén del TBP mediante lavedo con una solucidn
acuos e de carbonato de sodio, después de lo cual se vuelve a in-

troducir en el ciclo de tratemiento el disolvente recuperado
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Terminade la descripecidn genersl de nuestro procedimiento,
ge emprende & continuascién una descripcidén detallada, con refe-
rencia al Gnico dibujo que se acompafia y que represente un‘eSque—
me de conjunto preferido de circulacidn de nuestro procedinmiento.
ba circulacidén del proceso principal estd indicada eon linea grue-—
sa, Volviendo shora & la disolucidn de los lingotes de torio con
camisa de aluminio, irradiados con neutrones, estos lingotes, que
cominmente contienen 3 moles de torio por mol de aluminio, pueden
ger cargeados para su disolucidn en un depdsitc metdlico, preferi-
blemente de acero inoxidable como todo el equipo de tratamiento.
Alli pueden ser disueltos a wm temperatura de aproximadamente
110¥-1308C con un exceso estequiométrico.de una solucidn acuosa
de &cido nitrico concentrado conteniendo pequefias cantidades de
ion merclrico (catalizador de reaccidn del aluminioc) y de ion
fluorurc (catalizador de reaccidn del torio). ELl exceso estequio-
métrico exacto utilizado depende de la historia de irradiascidn del
torio; el material de irradiacidén breve (dos semanas de irradia-
cidén) se disuelve en un exceso del 50%, en tanto que el material
de largo plezo de irradiacidn se disuelve incomple tamente en un
75% de exceso y requiere un exceso estequiométrico del 100%. Aun
cuando la composicidén cuantitativa de la solucidn que hgy en el
recipiente de disolucidén queda sometida a considerable variacién
dentro del alcance de nuestro invento, particularmente por estar
sujete la solucidn resultante a una etapa de ajuste de elimenta-
eidn, se mefiere une solucidn acuosa de composicidn apro‘)dinada:
HNO; 13 N, 0,04 i F~ y 0,003 M Hg?*

co utilizada se calcula sobre la base de 10,0 moles por mol de

. Ila cantidad de édcido nitri-
torio ¥y 7,5 moles por mol de aluminio cargados en el recipiente

de disolucidn., Durante la disolucidn, gue necesita varias horas

(haste cuatro horas de reflujo se necesitan para la disolucidn de
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jas impurezas "azules" de Sxido de torio, diffcilmente solu-

bles, que lleva el torio metédlico), los gases desprendidos,
gue consisten principédl mente en N2 y NO, con cantidades secun-
darias o menores de Noz, N20 Y H2, se ponen en contecto con agua
5 ) en un condensador mre producir dcido nitrico adicional, el cual
puede entonces ser reincorporado al disolvente. ElL volumen to-
tal de gases desprendidos es de unos B0 litros pcar kilogramo de
torio. Como sdlo se consume alrededor de un 50%.del dcido nitri-
co en la reaccidn, la solucidén finsl del disolvedor tiene 1la
10 composicién primaria aproximada que sigue: 1,0 M Th (N03)4,
é,4.M'Al (NO3)3 ¥y 6,5 4 HNO,. Al terminarse o completarse la
- disolucidn, puede enfriarse un poco {par ejemplo, & 90e~1002C)
ia solucidn del disolvedor, trasladéndola luego a un depdsito
de ajuste de la alimentacidn, para su evaporacidén y digestidn.
15 Durante 1la destilacidn se evaporan el exceso de 4cido nitrico ¥y
una mrte del dcido libre formado par hidrélisis de los nitra-
+os de torio y aluminio, y 8se Iecoge el producto de condensa-
cibén mra sucesivos ciclos de disolucién. Se supone que duram te
1a destilacidn, los principeles componentes del sistema sufren
20 una deshidratacidén escelonada; primero es deghidratado y desti-
1ado el 4cido nitrico; & ésto le sigue una deshidratacidn ¥ des—
nitratacién mrcial del nitrato de aluminio. Parece ser que no
se produce deshidratacidn o desnitratacidén alguna del tbrio en
egtas condiciones (el nitrato de aluminioc se descompone aparel-
25 temente & 1309-140¢C, en tanto que gl nitrato de torio no 1o
hece msta los 1572-160¢C). Si esta hipStesis es carrecta, la
deficiencia en iones nitrato de la solucién de alimentacidn se
debe & la contribucién del eluminio, mds bien que a la del to-
rio,.

30 Fl residuc de destilacién alcanze una acidez méxima (6,75 M
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HNGB) & una concentracidn de torio de aproximedamente 1,33 mo-
lar, y luego disminuye linealmente en relacidn con la crecien—
te concentracién de torio, como lo indica la Tabla I que va a
continuacidén. Este méximo se cree que corresponde a uns regidén
en la que no hay "agua libre", sino solamente agua de hidrata-
cidn,

TABLA I

Composicidén de las fracciones residusles y de desti-
lacidén durante el ciclo de evaporacién

Acidez del produc~ Concentracion de residuos Temperatura del

to destilado. calculada liquido
(m) Th HNO (2C)
() ()
- 1.01 6407 115
1,66 1.05 6¢30 il6
3.4 1l.11 647 117
4.2 1.18 6.6 0 118
5.0 1.25 6.70 419
6.0 1e33 6475 120
TQ 1e43 6.72 120
8,2 1.54 6.60 121
Ge2 1.67 6.40 122
10,35 1.82 6,02 123
i1l.1 2.00 5652 i24
11.9 2422 4,82 126
12,25 2050 3.88 1298
12.3 2.86 2.68 134

9.9 3.64 047 149

9.6 4-0 ’ Qe 4-5** 157
1545 6.66 -9430 190

* Exceso de é&cido nitrico: 100%
Fracciones de destilado de 10 ml.

*¥* Los vala es negativos se refieren a deficiencia en iones

nitreato.

La evaporacidn debe continuarse lmsta que 1la solucidn de
elimentacidn alcanze una concentracidn aproximada 4 - 4,2 molar

de torio, 1,6 — 1,8 molar de aluminio y 0,2 — 0,4 mormal defi-
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ciente en iones nitrato. Esta concentracidn puede alcanzarse
sin cristalizacidn perjudicial de nitrato u dxido de tarioc o

de alimina. La solucidén residual ée diluye entonces con agua
para ob tener, ademés de varias impurezas metalirgicas, de co-
rrosidn y productos de fisidn, una solucidn de alimentacidn de
una composicidn aproximada 0,4 — 0,6 molar de nitrato de elumi-
nio, 0,1 — 0,2 normel de deficiencia en iones nitrato, 1,0 -~
240 molar de nitrato de torio, 0,02 — 0,1 molar de ion fluaru-
ro y 0,002 ~ 0,02 molar de ion mercdrico, y pequefias concentra-
ciones de protactinio y uranio-233, segin la edad y la hista ia

de irradiacidén del lingote. Son concentraciones caracter{sticas

‘de . wanio, aproximadamente, 0,0013 molar, o unos 3 gramos poar li-

tro, y del protactinio unas G,00006 molar. Puecde tolerarse una
solucidn de alimentacidén més dcida si se compensa con un incre-
mento en la deficiencia de iones nitrato de la solucidén de lim-

pieza o lavado. Una solucién de alimentacién tipica, de torio

‘ refrigerado durante 80 dias, puede mresenter el giguiente es-

pectro préctico de actividad beta, en cuantos por minuto y por
mililitro a1l 10% de geometrfa: 3 x 1010 ge protactinio—-233;

4 x 108 de tierras raras totales; 2 x 107de zirconio; 2 x 107
de niobio; ¥y 5 x 106 de rutenio. Estas actividades constituyen
los principales problemas de descontaminscidn del proceso.

Los beneficlos del ciclo de evaporaciénédigestién son
numerosos . Las impurezas siliciocsas, peligrosos promotores de
emulsidn y adsorbentes de radiactividad, quedan deshidratadas
e inectivas supsrficialmente. Los materiales siliciosos digeri-
dos no eceptan el rendimiento de la extracecidén, y no es necesa-
rio eliminarlos de la solucidn de el imentacidn, lo que represeh-
ta una nueva simplificacidén de proceso. Todo componente de dxi-

do de torio gue quede sin disolver es disuelto. Pinelmente, la
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solucidn resultante, d eficiente en ioﬁes nitrato, permite variar
las condiciones de trabajo de la columna de extraccién (cuando
se utiliza como medio de contacto una columna) sin interrupcidn
de la continuidad de la& operacién., Quizé le mayor ventaja de la
solucidn de alimentacidn d eficiente en iones nitrato, aparte de
suprimir le tendencie a la extraccidén de protactinio, es la gran
reduccidn de la tendencia del rutenio a ser extraido por el me-
dio orginico. Los coeficientes de distribucidén del rutenio (or=-
génicb acuoso) en la etepa de extraccidén disminuyen desde aproxi-
8 damente 10 ~2 a 10”7 a1 mser de alimentaciones 4cidas a defi-
cientes en iones nitrato, como se indica en la Tabla II a conti-
nuacidn. Egta tebla también pone de manifiesto gque =i el ajuste
de 1la alimentacidn se efectla en vasijas de vidrio, més bien

que en las de acero inoxidable preferido, resulta ventajoso el

empleo de una pequetia cantidad de ion ferroso.
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La defiencia en iones nitrato de nuestras soluciones de
alimentacidn y lavado puede ser determinada, d e una menera, me-
diante veloracidén o graduacidn volumétrica con un 4lceli norma-—
lizado, después de combinar con oxalato los iones metélicos po-
livalentes., Los reactivos son una solucidn de axalato potésico
saturada, 0,1N NaOH normalizado contra ftalato é&cido de pota-
sio, y O,1N HCl normeligzado contra el NaOH mrecedente. Una par-
te alicuota de la muestra se lleva mediante pipeta a una bureta
o vasija de valoracidén, en la que se coloca una pequefia barra
magnética agitadora. Si se requirieran menos de 5 ml de una so-
lucidén 0,1H de NaOH para neutralizear la acidez estimada de la
muestra, se introduce con la pipeta una "espiga' de HCL en el
recipiente de titulacidn. A continuacidén se introducen en la
misma 10 ml de la solucidn de oxalato de potasio, se tampons
un velorador automédtico Beckman y se ajusta el cuadrante indi-
cador del pH & una lectura de 7,0, valorando con el NaQH. El
cdlculo para & tener los miliequivalentes totales de deficien-
cia de iones nitrato en la nmuestra es:

(ml de base x N_ de base) — (ml de "espiga" x N__de "espiga")
A continuacidn de la etapa de ajuste, la solucidn de
alimentacidn resultente se pone en contacto con la solucidn or-
génica de fosfato de trialkilo. Como ya se ha indicado, los di-
luyentes més adecuados son las fracciones hidrocarburadas del
petrédleo, especialmente los hidroc arburos saturados (parafinas
y naftenos). Son particularmente apropiadas las fraceciones de
keroseno que tienen un peso especifico de unos G,75 gr/cm3, un
mérgen de ebullicidén de 300¢-400¢F (148,92 -204,4¢C) y un pun—
to de inflamacidn de unos 120¢F (48,9¢C). Dichos diluyentes se
encuentran a la venta en el mercado bajo los nombres comercia-

les de "Varsol", "Esso 107", "Shell HFMSY, "Gluf BT", "Aflantic
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Ultrasene" y "Shell Sol 72". Los diluyentes tipo "Amsco!" dis-
frutan mayor predicamento, siendo el preferido el "Amscg 125-
82", Un mérgen satisfactorio de composicidn de la sustancia
extractora orgénica es aproximadamente el de ﬁn 30% a un 60%
de fosfato de trialkilo, en volumen, siendo el resto un diluyen-

te inerte. Desde el punto de vista prictico de la -provisidn de

- capacidad extractara suficiente para el producto de mayor volu~

men, el torio, preferimcs emplear una solucidn de la composi-
c¢idn volumétricea aproximeda del 42% ( o 1,5 M) de TBP y el 58%
de diluyente, solucidn que tiene un peso especifico menor de
0,9 gr/cm3. Ha de entenderse, no cbstante, que la composicidn
de la sustancia extractora puede variar, siempre que 8e hagan
ajustes compensadores de la concentracidén de torio en la solu-
cidn de alimentacidn y/o de los caudales relativos'o vollmenes
de contacto de alimentacién a susgtancie extractora sin que ello
afecte seriamente a la eficacia del proceso,.

Como pudiera esperarse al poner en contacto solucio-
nes orgénicas de tan complejo cardcter como las fracciones de
petrdleo con Acidos acuosos, se forman inevitablemente clertos
productos de degradacidén. Especialmente molestos resultan ser
los contribuyentes olefinicos y arométicos a 1la fraccidén de ke-
roseno, a s como indicios de 4cidos, dlcalis y materias en sus-
pensidn. Lios indicios de coﬁponentes aromédticos contribuyen a la
formacidn de una segunda fase orgédnice mediante extraccidn de un
complejo poclimerizado de TBP yde torio. Estos componentes inde-
seables pueden ser eliminados del diluyente mediante un trata-
miento previoc que #é un diluyente perafinico esenciglmente satu-
rgdo. En un método de tratemiento previo se lava el di Tuyente
con 1/100 en volumen de cloruro de cromilo, se filtra, se lava

corm cédustico y -después con agua. Aln cuando este método da un
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éiluyente hidroecarburado altemente estable, no es adecuado mra

su empleo en gran escala debido a la naturaleza corrosiva y al
elevado coste del cloruro de cromilo. En un tratamiento previc
mejar considerado, el diluyente se mezcla con 1/5 & 1/10 en vo-
lumen de 4cido sulffirico fumante, se agita durante una hora, se
geparan las fases, se lava el diluyente con agua, se neubtraliza
con une disolucidén 0,1 a 1,0 molar de carbonato de sodioc y se le
déd un lavado final con agua. Este tratamiento puede utilizarse
conjuntamente con un contacto con gel de silice, pues el gel de
s{lice exhibe una tendencia & adsorber olefinas y sus tencias ero-
méticas,

El fosfato de tributilec extractor tiene también ciertos
moductos de hidrélisis, fosfato de di~ y monobutilo, que tien-
den activamente & formar complejo con el torio. E1l complejo de
tario y fosfato de monobutilo no es extréido, aparentemente, de
la fasze acuosa, y queda en forma de precipitado coloidal, emul-
gsionador, en tanto que el complejo de torio. y fosfato de dibuti-
lo aparece también en forma de mrecipitado coloidal pero tien-
de a seguir a la fase orgénica. Estos moductos de hidrdlisie del
TBP pueden ser eliminados, segin un método satisfactorio, antes
de su utilizacidn en el proceso, ﬁediante lavado con 1/5 en vo-
lumen de una solucidn 1;0 molar de hidréxido de sodio, seguido de
tres de 1/5 en volumen de 0,1 molar carbonato de sodio o hidré-
xido de sodio. Estos tratamientos mrevios, adends de eliminar los
productos de degradacidn potencialmente emulsionadares e impedir
las pérdidas de torio, hacen &l diluyente més estable a las des-
tructivas radiaciones nucleares, ¥ aumentsn la descontaminacidn
del torio y del uranic con respecto a los produc tos de fisidn,
en el ciclo de extraccidén. Por ejemplo, el factor de descontami-

nacién de iodo varie desde 2-8, con la sustancia extractora sin
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tratar, hasta unos 200, con el extractor previamente tratado.

Parse llever a cabo la extraccidn, la sustancia organica ex-
tractora se pone en contacto intimamente, y de preferencia a con-
tracorriente, con la solucidn acucsa de alimentacién;\rueden uti-
lizarse virtualmente cualesquiera medios de contacto de extrac-
cién por disolvente, tales como embudos separadores, claritica~
dores-mezcladores, columnss rellenas u otros similares, Para tra-
bajar en gran escala resultan notablemente eficaces las columnés
de impulsos (ésto es, una columna vertical cruzada por una plura-
lidad de placas de acero inoxidable perforadas horizontales; el
contenido de la columna es impulsado periddice y sucesivamente de
arriba & abajo, siendo por consiguiente mezclado de modo turbulen~
to 81 pasar & través de las perforaciones de las placas y dotado
de nuevas superficies de contacto para la extraccién en grado mu-
cho meyor que el esperado de una gimple operacidén a contracorrien-
te), Pareceris 1d8gico el empleo de caudales o velocidedes de cir-
culacidn variables para trabajar en columna sin dejar de lograr
una seperacidén eficiente, siempre que se efectuaren ajustes com-
pensatorios de longitud de columna, tiempo de contacto y concen-
traciones de las soluciones de slimentacidén, de TBP y de lavado
¢ limpieza. Se prefiere, no obstante, por lo general, pre la ex-
traccidén, que el caudal o velocidad de circulacién_del extractor
orgénico excede un nimerc de veces al de la alimentacidén acuosa.
Generalmente, pueden muy satisfactoriamente ponerse en préctica
desviaciones de sproximadamente t 20% de los caudales o velocidae-
des de circulacidn, bajo las condiciones de proceso preferidas que
se citen mds adelante, pero para una recuperacidn y -descontamina-
cidn Sptimas del producto deben emplearse los valores exactos. Las
velocidades de circulacidn o caudales relativos de las diversas

corrientes del proceso ge basan, por conveniencia, tomando el va-
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lor'i,G parae la corriente de alimentacidén, en la gue las uni-
dades pueden ser mililitros por minuto, litros por hara, gelo-
nes por dia o vclimenes de contacto reletivos (en sistemas a
contracorriente por ceargas separadag). Se utiliza la expresidn
wpelacidn de caudales volumétricos" como medio conveniente de
dar @ entender las relaciones de caudales en todo el sistems

del proceso. Considerando gque el extractor orgénico sea de un
peso especifico menor de 1, como sucede con el sistemea preferi-
do 42% TBP — 58% diluyente, de modo tal que las corrientes or-
génicas tienden a subir en las columnas mientras las corrien-
tes acuosas descienden, puede apreciarse fdcilmente el funcio-
naxmiento preferido en columne bosquejado en el esquema de cir-
culacidn. La solucidn acucsa de alimentacidn (corriente IAF en
dicha hoja) es introducida cerca del punto medio de la columnsa
IA @ una relacidbn de caudales volumétricos de aproximadamente
1,0, en tanto que el extractor, 42% TBP - 58% Amsoo (corriente
IAX) es introducido por el fondo de la columna & una relacidn
de caudales de aproximadamente 5,0 ¥y circula hacia arriba a
través de la columna, efectuando de ese modo la extraccidn del
torio y del uranio-233 en la parte inferior de la columna. Por
la mrte superior de la columna entra una solucidn acuosa de la-
vado o limpieza (TAS) de una composicidn aproximada de 0,55 mo-
ler de nitrato de aluminio, 0,3 normel deficiente en idn nitrato,
0,01 molar de sulfato ferroso y 0,003 molar de 4cido fosférico,
a una relacidn de ceaudales volumédtricos de arroximadamente 1,0.
La solucidn acuosa de lavado circula hacia abajo en contacto in-—
timo con la corriente ascendente de extracto orgénico, limpiando
asi el extracto, y al llegar el punto de alimentacidn se mezcla
con la solucién de slimentacidn acuosa que fluye hacia abajo a

través de la corriente ascendente del extractor orgénico. Alre-
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dedor de una media deoc ena de etapas de lavado & contracorrien-
te es todo lo gque hace falta. Naturalmente, a1 se empleara unsa
solucidn exbtractora de peso especifico mayor que el de la solu-
cién de aslimentacidn, los puntos de introduccién en la columna
se invertirien. El extracto orgénico (IAU) conteniendo torio y
uranio-233, que se halle esencialmente descontaminado de pro-
tactinio y prodw tos de fisidn, es continuamente retirado de lea
parte superior de la columna a una relacidén de caudales volu~
nétricos d e aproxima demente 5,0, y la corriente de producto
acuoso (IAP), de una concentracidn aproximada 0,5 molar de ni-
trato de aluminio y de 0,3 normal de deficiencia en iones ni-
trato, y conteniendo virtualmente todo el protactinio y més de
un 95% de los productos de fisibn, es retirada continuamente
desde la parte inferior de la columna a una relacidn de cauda-
les volumétricos de aproximadamente 1,8.

Bajo estas relaciones de caudales volumétricos preferi-
des, la capacidad de TBP de la corriente orgénice proporciona
5,0 moles del TBP por mol de nitrato de torio, y puede conside-
rarse que la corriente orgénice resulta saturada de torio en al-
rededor de un 80%; no obstante, en las proximidades de la pla;
ca de alimentacidn este valor puede llegar & un 95% a 100%, debi-
do & cierto grado de reflujo de la seccién de lavado. Esta ca-
racter{stice tiene mucha importancia mra la descontaminacidn
con respecto a los productos de fisidn constituidos de tierras
raras, que se extraerian en presencia de un gran exceso de TBP
¥ que se ha visto normalmente que sufren extenso reflujo en la
seécién inferior de la columna de extraccidn,

La corriente IAP puede ser sometida a una amplia variedad
de tratamientos, segin el producto que se desee. Para la recu-

peracidn del protactinio se dispone de un nimero de progremas
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glternstivos de recuperacién. Uno de ellos implica la extraccidn
directa del protactinio a mrtir de une corriente IAP acidula~-
da, Aun cuando el protactinio no se puede extraer de una solu-
cidn acuosa deficiente en iones nitrato, puede ger selectivamen-—
te extraido de soluciones acuosas &dcidas mediante una solucidn
ar génica de un fosfato de trialkilo o de un carbonol de diisoal-
kilo, tal como el carbonol de diisopropilo o de diisobutilo en
un diluyente inerte del cardcter antes descrito. El extracto or-
génico puede entonces ser despojado del protactinio con agua
ligeramente aciduleda, 0, preferiblemente, con una solucidn acuo~
ss de fluoruro &lcalino, por ejemplo, una solucidn de fluoruro
de sodio, Otro método comprende la adsorcidén del protactinio par
medio de varios adsorbentes inorgénicos sdlidos como el gel de
gilice. El1 protactinio parece ser adsorbido cuantitativamente
gobre el adsorbente en ausencia de iones interferentes tales co-
mo los de hierro, niobio, zirconio y cromo, y la resolucidn de
todo producto de fisidn adsorbido con el protacitinio, mediante
el empleo de eluyentes selectivos, proporciona un medio de ob-—
tener elevedas concentraciones del componente. Son eluyentes sa-
tisfectorios las soluciones 4cidas acuosas; las soluciones acuo-
sas de &cido carboxilico son mrticularmente eficaces, prefi-
ridndose el écido oxdlico acuoso.

¥l método mreferido de precipitacidn de cromato para la
recuperacidén del protactinio comprende el ajuste de la corriente
IAP & 18 concentracidn aproximada 0,03 a 0,1 molar de cromato de
sodio. Este se concentra por evaporacidn a aproximadamente 2,5
moler de nitrato de aluwminio, 0,5 & 1,3 normal deficiente en
iones nitrato y 0,1 a 0,5 molar de cromato. Se forma entonces un
precipitado de oerometo de aluminio, identificado por tanteo como

Al, (CrGy) (N03)4 + 12 H,0, que arrastra al protactinio. Es in-

2
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teresante notar que este precipitado se formaré solamente en
goluciones deficientes en iones nitreto, y no en soluciones
neutras o édcidas. La cantidad de protébtinio que lleva el pre-
cipitado parece veariar con el intervalo de tiempo durente el
5 cual se deje el precipitado en contacto con la solucidn que
sobrenade llevando los productos de figién; une hora da una
adsorcidn de protactinio del 80%, mientras que prolongando el
tiempo & 4-6 hores se obtiene un 85%-95% de adsorcidén. E1l fac-
tor de concentracién.de protactinic alcanzado es de alrededor
10 de 50, debido al relativamente_pequeﬁo volumen del precipita-
do portador. El precipitado se separa, mediante centrifugacidn
u otro método adecuado, de la solucidén que sobrenada, y de és-
ta se dispone como de un residuo permanente, o como fuente de
radioisétopos. El precipitado de cromato puede almacenarse Co-
15 mo fuente de uranio-233 isotdpicamente puro o bien para la re-
cuperacidn del protactinio, fécilmente disuelto en dcido ni-
trico dilufdo, del cual se extrae con un extractor orginico del
tipo antes descrito, despojando éste a su vez del protactinio
con &cido nitrico dilufdo o con fluoruro de scdio acuoo.
20 8i hubiera mayor interds en recuperar el uranio-233
que el protactinio, lo cual es desde lue go el casc normsl, pue-
de almaecenarse la corriemnte aouosa}pafa permitir la degenera-
cién del protactinio (se considera que, para llegar a una de-
generacidén completa con fines précticos, hacen falta unos 10
25 periodos de semidesintegracién),<iespués de lo cuel puede re-—
cuperarse fécilmente el uranio me diente extraccidn con disol-
vepte. De este enfoque de 1a cuestidén se derive un nimero de
dif erentes ventajas., Podrian tolerarse mayores pérdidas de ura~-
nio y toric en la etapa de extraccidn (generalmente son alcan-

30 zables més altos factores de descontaminecidn de productos de
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figidén a un ligero coste de recuperacién del producto), puesto
que este procedimiento, en efecto, conduce a un segundo ciclo
de extraccién; haria falta menos blindaje o proteccién; se re-
cuperaria todo el uranioj ¥y podria ser sometido a proceso un
meteriel de periocdo de enfriasmiento muy breve sin temor a la
pérdida en forma de protactinio. Inconvenientes de menor cuentis
serian la provisidén de medios de almacenamiento, y la obtencidn
de un producto findl no tan isotépicamente puro como el uranio
derivado del protactinio ya separado (habria presentes ligeras
cantidades de uranio-232 y uranio-234).

Le corriente IAU contiene el extracto orgénico de torio
¥y uranioc. Como antes se ha indicado, tanto el torio como el ura~
nio forman complejog con TBP y muestran cierta tendencia p per~
manecer en la fase de extracto orgénico en contacto con una so-
lucién.acuésa de dcido nitrico. Por consiguiente, la separacidn
del torioc con respecto &l uranio d epende de la eleccidn de con-
diciones que favorezcan el paso del torio a 1a corriente acuosa
manteniendo, sin embargo, la solubilidad del uranio en la solu-—
cibén orgénica. Esta separacidn se hace aln més dificil par la
gran disparidad de concentraciones de toric y uranio; 1las rela-
ciones de torio a uranio en la corriente IAU son cominmente del
drden de 1000:1. Hemos descubierto gque esta delicade separacidn
puede lograrse mediante'el ajuste sensitivo de caudales y aci-
dez de la solucidn separadora. Estos parémetros nc permiten una
enplia variacidn. La solucidn separadora ha de ser aproximadamen-
te 0,1 & 0;5 molar de &dcido nitrico, siendo la preferida C,y2 mo-
lar de dcido nitrico. Aun cuando una mayar concentracidn de 4ci-
do nitrico da robustez salina para la distribucidn del torio a
la fase acuosa, se hace més dificil la subsigulente purificacién

del uranio mediante transmisidn o cambioc de iones; el uranio no es
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absorbido sobre la resina en una banda ten concentrada desde
soluciones &cidas. La solucidn de lavado o 1impieza, que reex-—
trae o agota el uranio arrastrado en la corriente acuosa, ha de
tener el mismo cardciter de la sustancia extractora empleads, pre-
firidndose una solucidn de aproximedsmente 42% TEP — 58% Amsco.
Como en el caso de las soluciones separadoras, con elevadas con-
centraciones de TBP en el lavado, o mayocres caudales o velocida~
des de circulacidn, se tiende a o tener mayor eficiencia en la
reextraccidn del uranio, pero ésto puede ser a expensas de la
recuperacidén del torio. Por lo genersal, las caudales o veloci-
dades de circulacidn de las soluciones orgénica de alimentacidn
y acuosa de separacidn han de ser aproximadamente iguales, mien-
trag la velocidad de circulacibén de la solucidn orgénica de la-
vado ha de ser considerablemente menor, por ejemplo, aproximada-—
mente del 10% al 30% de la de las otras corrientes,

Teniendo ésto en cuenta, la corriente IAU se hace m sar
en cascada, a una relacién de caudales volumétricos de aproxi-
medemente 5,2 al punto medio de la columna de separacidn del
torio (columna IB). El torio es separado con una solucidén acuosa
de 0,2 molar de &cido nitrico, que baja por la columna & una re-
lacidn de caudales volumétricos de aproximadamente 5,8, y esta
solucidn orginica es lavada por una corriemte orginica (corrien-
te IBS) que se introduce por el fondo de la columna & una rela-
cidn de caudales volumétricos de aproximadanente 1,6, La corrien-
te acuosa de separacidén es preferiblemente una corriente dividi-
da, que representa la cireculacidn combinada de una solucién 0,24
molar de &cido nitrico {(corriente IB'X) introducida a una rela-
cidn de caudales de aproximadamente 4,8 a poca éistancia por ba-
jo de la parte elta de la columna, y una corriente de agua muy

ligerament e acidulada (corriente IBX) introducida & una relacidn
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de ceudales volumétricos de aproxlmadamente 1,0 por le parte
superior de le gojumna. La corriente IBX sirve pare eliminer
esencislmente todo el dcido nftrico de la corriente ascenden-
te gue contiene uranio-233, antes de su introduccidén en le sub-
siguiente columnea de separaci6n.lnas condiciones acuosag 8¢ man-
tienen as{ & una concentracién sproximeda 0,2 molar de deido ni-
trico & lo largo de le mayor perte de la columne, 1lo gque permi-
tiré 1s seperacién del torio hacia la corriente acuose y la re-
tencién del uranio en la corriente orgénica. Ia corriente de
egue que entra por la parte alta de la columna permite ciefto
reflujo de urenio, pero es necesario eliminar el dcido nitrico
de la fase orginice de modo que el subsiguiente ciclo de sepé~
racidén del uranio y transmisidén o cambio de lones funcione al
méximo rendimiento. E1l funcionemiento de la columne IB es extre-
mademente eficez para la separecién del uranio y del torioj asi,
mientres la corriente IAU contiene comfimmente torio y uranio en
1e relacidén Th:U de 1000:1, le corriente IBﬁ contiene torio ¥y
uranio en relecién Th:U de solamente 1:50.

Ie corriente del producto acuoso de torio (corriente IBT)
abandons la columna & una relacién volumétrice de caudales de
aproxi madanente 6,0, y tiene un2 composicién eproximeda de 0,25
molar de nitrato de torio y 0,2 molar de dcido nitrico. Se lle—
ve 8 un eveporador continuo y se concentra & aproximadsmente 2,0
moler de nitrato de torio y 1,2 moler de #eido n{trico. El ciolo
de eveporacién estd ideado de modo que permite el méximo de des-—
tilacién de todo TBP que contemine le corriente del producto, asf
como pars concentrar el producto. Los productos de condensacién
ge desechan como residuo quimico. Pér lo- regular puede consegulr-
se un factor de desoqntaminacién del torio de 104.‘13 desconta-

minacién del torio con respecto al rutenio puede me jorarse en
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un factor de 102 precipitando el toric de la solucidn de pro-
gucto concentrado en forma del oxalato. )

1.8 corriente orgénica procedente de la columna de sepa-
racién (corriente IBU), que contiene todo el uranio-233 y tie-
ne uns concentracién de &cido nitrico menor de aproximadamente
0,01 molar, se pasa en cascada a la perte inferior de la colum-
na de separacidén del uranio (columna IC) & una relacién volumé-
trica de caudsles de aproximedamente 6,6. El uranio puede ser
fhcilmente separado de la solucidn orgénica con agua (se pre-

fiere agua desmineralizeda pere impedir iz introducecidn de con-

taminantes en un producto que se estéd recuperando casl hasta

el 1{mite de indicios). Ahora bien, mra prevenir el emulsio-

nemiento de la fase orgénica es ventajosa le introduceidén de una
ligere cantidad de Acido nitrico; ésto debe mantenerse en un mi-
nimo para no reducir la saturacidén de uranio de la resina de
transmisiédn o cambic de iones. Asi, se introduce una corriente
acuose de écido nitrico muy diluido, por ejemplo, de una con-
centracién aproximadamente 0,002 molar, en la perte superior

de 1e columna (corriente ICX) & una relacién volumétrica de cai-
deles de aproximadamente 1,33, la cual sirve para separar el
uranio-233 de le corriente orgénica ascendente. El producto
acuoso de uranio (corriente ICU) es de una composicidén aproxi-
meda 0,001 molar de nitrato de uranilo y 0,01 molar de 4cido ni-
trico, y contiene indicios de actividad de protactinio, nidbbio

y zireonio, e indicios de productos de corrosién, El uranio
puede ser recuperado de diche solucidén mediente un nimero de
procedimientos de separacién crqmatogréfica, e speciglmente los
gque utilizen cepas de resina argénice desmenuzada de trensmi-
gibén o cambioc de cationes.

Puede utilizarse satisfectorismente una amplia variedad
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de transmisores de cationes, teles como resinas orgénicas sin-
t8ticas conteniendo ~--COOH y —OH como grupos de transmisién
esctivos. No obstante, se pueden cbtener resultados extremada-
mente ventajosos con resinas orgénicas relativamente inertes
conteniendo grupos dcidos sulfénicos nucleares, ésto es, resi-
nas que contienen numerosos grupos R--SO3——R' en los cusles R
es un grupo orgénico tel como un grupo metilénico, y en los

que R' es hidrégenc o un catidén metélico, giendo prefgridos co-
mo cationes metélicos los aslcalinos, especialmente el sodio.
Unss resinas particularmente satisfactorias deniro de estre gru-
po son las resinas de fenol-formeldehido sulfonsdas, si bien

se prefieren las resinas de polistireno sulfonadas debido a su
meyor capacidad de trensmisidn, resistencia a la ruptura fisi-
ca bajo radiaciones lonizantes y estabilidad quimica ante agen-
tes de elucidn. Ambos tipos de resina contlienen una plurelidad
de grupos écidos sulfénicos de metileno (--0H2803E), y en el
proceso de adsorcién el hidrégeno o sodio del grupo dcido sul-
fénico es sustitufdo por un catién de la sustancia a adsorber,
que de ese modo forme una molécule asociada més o menos libre-~
mente con la resina. Entre los polimeros de hidrocarburos aro-
méticos sulfonados nucleares gue pueden emplearse satisfacto-
riemente en nuestre invencién estdn los descritos en la paten-
te U.S. n® 2.366.,07T de G. F. D'Alelic, y en la patente U.S.

ne 2.204.539 de H. Wassenegger y K. Jaeger. For razones de fé-
cil disponibilided, se heace referencia a las siguientes resi-
nes de nombre comercial registrado, gque son excelentes: Dowex-
303 Rohm & Haes IR-100 y IR-120; ionics, Inc. CR-51; y Dowex-
50 (polimero de enlace trensvergel de benceno y polivinile sul-
fonaedo, que es la resina preferida para uso en nuestra inven-

cién).
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Pare 1a deseades recuperacidn casi cuantitative del ure~-
nio de la corriente ICU, la siguiente suceeién de etapas resul-
ta ser sespecielmente eficaz. Le corriente ICU se pasa primero
a través de une columna de gel de s{lice para la eliminacidén de
todo indicio de actividades de protactinio, niebioc o zirconio,

y después e través de une pequefia columna de Dowex-50. La colum—
na inicialmente se satura de uranio, pero el uranio es gradusl-
mente desplazade por indicios de torio, més energicamente ad-
sorbido, y de productos de corrosidén. La sustancia efluyente de
la pequefia columna se pase luego & una columna mayor de Dowex-50
parsa nuevea concentracién y descontaminacidn del uranio-233. El1
uranio puede sér elﬁido con une amplia veriedad de eluyentes dei-
dos acuosos. Son especislmente adecuadas las soluciones de ace-
tatc y citrato, si bien se prefiere una solucién acuosa de apro-
ximedemente 0,2 molar de acetato emdénico y 0,4 molar de bcido
acético. |

Finslmente, la corriente orgénica procedente de la co-
lumna de separacidn (columna ICW) se lleva en cascada & una co-
lumne. de recuperacién de disolvente, donde es lavada con (0,2
molar de carbonato de sodio pare eliminar los productos de de-
grada016n del TBP. &l ebandonar el disolvente esta columns, es
centrifugedo pere asegurar la remocidn de todo producto de des—
composicidén, y pasado luego nediente una bomba zl luger de &l-
mecenamiento para introducirlo de nuevo en el ciclo del siste-
me de tratamiento. |

Pare ilustrer nuestra invencidén con mayor detalle se
ofrecen los siguientes ejemplos.

EJEMPLO I
Se siguid esencialmente el procedimiento bosquejadc en

le hoje o esgueme de circulacidn, selvo que fué omitido el ci-
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clo de evaporacién—digestién.

Las columnas de contacto eran columnas de impulsos de
vidrio, de G5 pulgadés (12,7 mm) de diémetro interior, con
accesorios, placas ¥ separadores de acero inoxideble. ka ge-

peracién entre placas en las columnas ere de 1,0 pulgada (25,4

.mm) excepto en la seccibén de extraccién de la columna IA, don-

de ere de 0,5 pulgedas (12,7 mm). Ea corriente orghnica pesa-
be en cescada de le columna IA a la columna IB y & la columne
1€, Todes las corrientes acuos as estaban impulsadas por bombas,
y podian regularse estrechemente y con precisién., La circule-
cién de les corrientes primerieas de disolvente ers regulada
egtrangulando vapor & presién procedente de un depdsito prin-
cipal. Le columne IA estebe equipade con un separador de re-
tencidén en la tuberia/;AU. Hubo alrededor de una hore de de-—
tencidn en 1la tuberia IAU, entre las columnas IA e IB, inclu-
yendo la del separador de retencidn. En la tuberia de transmi-
sién IBU hubo una detencién de alrededor de 15 minutos.

Se disolvid en 3,6 litros de HNO3 el 70%, en un de-
pbdsito de disolucidn de acero inoxidable y a 1102-1158C, un
lingote de torio irredisdo con camise de aluminio, de 6 pulga-—
das (15 cm) de longitud (eproximadamente 1000 gramos de U-233
por tonelada) enfriado.durante‘unos 180 dfas; utilizendo como
catalizadores 0,005 M ng* y 0,075 M F~. La solucidén del de~
pésito fué ajusteda a las condiciones de corriente IAF indice-
dae en la Teblae V, més adelaﬁte, mediante dilucidén con ague
y écido nitrico. Estando atn en el depdsito de disolucidn,

18 solucién de alimentacidén ajustada fud enfrieda & la tempe-
rature ambiente de le habitacién, pueste & 0,005 M enhHIO4 y
dejada en digestién durante 15 minutos; se puso luego & 0,5 M

en dcido férmico y se elevd la temperatura a 108¢-1108C duren—
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te tres hores. Después de enfriada, le alimentacidn sevpasé, sin
filtrar, a un depdsito de retencién de acero inoxidable.

Ta Tabla III que sigue indica le composicidn y caudales
o velocidades de circulacidén de las corrientes entrantes y las
diversas alturas de cédlumna.

TABLA ITI
condiciones de la operacién

Relacion de

Corriente Composicion Caudal caudales.
IAF  Th, 1,51 90 ml/h 1,0
HNOB, G,5 N
A1, 0,8 M

U-233, 0,36 mg/mlg
Bruto, 4,6 x 10° c/min/ml
Pa, 3,71 x 10° ¢/min/ml
Ru, 6,3 x 10° o/min/ml
Nb, 1,15 x 10' o/min/ml
7r, 4,9 x 10! ¢/min/ml
Total tierras raras, 2,58 x 108 ¢/min/ml
TAS Al, 0,6 M 1,0

HNG3, 0,75 N deficiente en
iones nitrato.

IAX TBP, 42,% 5,0

Apsco 125-S0W (preacondicione
de) 52% (La megzcla diluyente
también preacondicionade me-
diante 1 hora de contacto con
60g de Ca ((}H)2 por litro, ¥y

filtrado.
IB'X HNO,, 0,24 N 4,8
IBX ENo3, 0,01 N 1,0
IBS TBP, 42,5% 1,6
Amsco 125-90W, 57,5%
(preacondicionadas
ICX HNOG}, C,01 N 1,32
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Alturas de columna

Golumna IA 4 pies (1,2 m) de extraccidén; 6 pies (1,8 m)
de limpieza. :

Columna IB 2 pies (0,6 m) de limpiez&; 4 piles (1,2 m) de
0,24 N HNO, de separacién ¥y 2,0 pies (0,6 m)
de 0,01 N ae separacidén (solucidn separadore
dividida).
¢olumna IC 5 pies (1,5 m) de separacidn.

PN

TLos resultados de ests operacidn, que durd aeproximademente
35 hores, indiceban que se nebie obtenido recuperaciones del 98 ,2%
de torio y 96% de uraenio, asi como una excelente descontaminacidn
respecto de productos de figidn. Las tablas que siguen dan la
composicién analitica tipice de corrientes de producto ¥ residuo
e funcionsmiento constante. Con respecto & la columna IA, no se
tomaron muestras de las corrientes IAU e IAP después de introdu-
cir le elimentacidén redisctive en la s colupnas, pero las mues—
tras tomadas durante el comienzo no radisctivo de la operacidn
ge anelizaron, y los valores obtenidos se utilizaron para calcu-
ler las pérdidas durante el procesoO.

TABLA IV

Andlisis de las corrientes de producto y residuo de la columna

TA durante le operacién deequilibrio del comienzo no radiactivo.

Corriente Composicidn

IAU ' Th, 67,4 ml
i} 0,14 mg/ml
BT, 0,004 N deficiente en iones nitrato.

IAP Th, 0,095 mg/ml
U, 0,000037 ma/ml

L
H", 0,04 N deficiente en iones nitrato.

o

* Este cifre se basa en una concentracidén de uranio de 1,0

mg/ml en la elimentacidén en operaciones no radiactivas.
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Andiieis de corrientes de producto y regiduo de las
columnas IB e IC dursnte operacion rediactive

Y Factor de des-
Corriente Composgicion contaminacign
del producto.

IBT (produc- Th 57 mg/ml (98,2% recuperacidn)
to torio) Hz 0,15 X 4 ,
0233 1,2 x 104 e/min/ml (1,5% pérdaida)

4 3
Bruto 9 x 107 ¢/m/ml 8,5 x 10
Pa 2 x 102 ¢/m/ml 3 x 104
Ru 1 x 107 c¢/m/ml 100 o
Nb 2 x 103 e/m/ml 9,5 x 10
2 2 x 103 ¢/m/ml 4,0 x 103
T.R. 2 x 103 e/m/ml totel 2,2 x 104
ICU (produe- U233 2,9 x 106 (96% recuperacidn)
to uranio) HY 0,1 N
Th 0,2 mg/ml (factor seRaracién
U:Th, 10%) 5
Bruto 6,0 x 10% e/m/ml. 5,9 x 10
Ru 4,0 x 16° ¢/m/ml. i,2 x 103
Nb 700 c¢/m/ml. 1,3 x 10%
Zr 50 C ml ., 7,7 x 10
T. R. 20 c/m/ml totel 1 x 107

ICW (residuo Th 0,01 mg/ml
argénico). HT ————
U233 1 x 103 ¢/m/ml (0,25% pérdida)

Bruto 9 x 103 ¢/m/ml

Ru 4 x 103 ¢o/m/ml

Nb 200 c¢/m/ml

Zr 300 ¢/

T.R. 20 ¢/m/ml total.

EJENPLIOS 2 - 4

Estos ejemplos registren los resultados de unas operaciones

de instalecidn piloto, cada una de las cuales duréd de dos a tres
d{as. Excepto en los momentos gue se indican, se siguidé exacte-

mente el procedimiento segin el esquemse de circulacién.

Les columnas IA, IB e IC eran columnas de impyleidén de

acero inoxidable de 5 pulgedes (127 mm) de didmetro interno. ke

columna IA era una eols torre vertical, mientres lasg columnas IB

e IC eran del tipo *"concatenado', es decir, estaban hechas de
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una gerie de secciones verticales enlazadas de menor eltura gque
la columna IA, pero funcionando como una sola columna de longi-
tud totel equivalente con un solo impulso genersado y e specialmen-
te adaptada pera proporcionar extenmas longitudes de contacto con
reducida altura, verticalmente considerada. La cclumna IA tenie
una seccidn extractora de 9 pies (2,7 metros) de longitud, para
proporcionar el equivalente a cinco etapas de contacto, y una
gseccidn de lavedo o limpieza de 22 pies (6,6 m) de altura, mra
proporcionar un minimo de‘ocho etapas, como lo exige el trata-
miento nominal de 200 kg de toric por dia. Esto se basaba en un
funcionamiento &l 44% de inundacién, una emplitud de impulsos de
aproximadamente ¢,7 pulgades (18 mm) y una frecuencia de impul-
sos de 40 periodos por minuto.

e seccidén de lavado o limpieza orgénica de la columna
IB era de 15 pies (4,5 m) de longitud paera proveer un minimo de
cinco etapés de eontacto mara una eficaz recuperacidén de U-233,
Le seccidn separadora era de 20 pies (6 m) de largo pare proveer
ocho etapas para una elevads separacién del torio; la seccidn de
levedo con agua era de 10 pies ( 3 m) de longitud para tres eta-
pas, con objeto de permitir una eficaz remocién del &cido nitri-
co de la sustancia orgénica efluente. La columnas IC tenia una
longitud totsl de 36 pies (11 metros) pera hebilitar un minimo
de cinco etapas. -

Se disolvieron lingotes de tarig irradisdo con cemigas
de sluminioc, enfriados durante 210 dias‘y conteniendo slrededor
de 1000 gramos de uranio por tonelada de torio, en una solucidn
acuose compuesta aproximademente de 13 N’HNO3, 0,04 X ¥ , 0,0G3
u E¥2 y 0,041 a5

recién, €l uranio contenia solemente 0,1% — 0,2% Pa, ¥ asi,

. (Enviste del largo periodo de refrige-

despuée de la separacidén, no se intenté recuperacidén alguna de
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Pa. Con une refrigeracién de 90 dfias, la concentracidén de Pa

‘hubiera sido de 5% — 10%.) La solucidn finsl en el recipiente

de disolucidén tenf{e una composicidn eproximede de I.M:mhx(Ne3)4,
O,4 M &l (NG3)3 7y 6,5 M ENO; ¥ fué traslasdads a un depdsito de
sjuste de elimentacién, donde se evaporaron el excesc de bcido
nitrice y una parte del &cido libre, recogiendo el producto de
condensacién para introducirlo de nuevo en el proceso. La solu-
cién residual de nitrato de torio y aluminio deficiente en io-
nes nitrato fué puesta en digestidén durente alrededor de 1 hore
a 1558C, y la solucién resultante sjustada & las condiciones de
le corriente IAF.

La composicién radioquimieca de las corrientes IAF, indice-
tive de los problemes de desecontaninacién a gue hubo que hacer
frente, es la indicada en la Tabla VI que sigue.

TABLA VI

Composicidén radioquimica de corrientes IAF

Activided (cte/min/ml)

Componente

Ejemplo 2 Bjemplo 3 Ejemplo 4
Bruto 1.69 x 108 1.67 x 108 1.38 x 10°
Ru 4.24 x 106 5.3 x 10° 6.0 x 10°
No £ Zr 8.04 x107 1.6 x108 7.8 x107
Pa 2,61 x 107 1.73 x 107 1.24 x 107
Totel tierras raras 1,01l x 107 106 x 108 T.13 x 107
Total 2.5 x 10° 3.9 x 106 5.0 x 10°

Te Tabla VII que sigue muestra los excelentes factores
medios de desconteminacién global lokrados, y la rediactividad

de los productos, pere los tres ejemplos.
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TABLA VIF. g ﬁ? R |

Factores de desconteminacién y activ

idad en productos de torio

v uranio-233, bvasados en 1000 g U/on., Th a 210 diss de refrige-

racidn.

Pectores de descontaminacién

Actividad en pro-

Componente sotbividad gﬁogg%rte. LT ductosmigts/pin./
Actividad en producto
Uranio Torio Uranio Torio
. Bruto 5.52 x 10°
Bruto 1.3 x 10°  1.08 x 10* 1.43 x 10° 2.31 xiot
R 6.6 x 10 3.6 x 103 6.62 x 104 1.08 x 103
Nb & Zr 8.0 x 10° 1.9 =x104 1.13 x 104 1.02 x 10*
Totel tierres 1.7 x 10! 4.1 x 10° 4.31 x 103 1.75 x 10*
raras
Pe 6.7 x 105 2.57 x 103 7.94 x 10° 1.28 x 10*
U (er/1) 175
Th (me/1) 463

fa Tebla VIII que sigue muestre las pequefiisimas pér-
didas de uranio y torio hacia la corriente IAP (protactinio-—
productos de fisién) y le pequefiisime pérdida de uranio de la
columna IB hacis la corriente TBT (producto torio).
TABLA VIII

Pérdidas de uranio y torio

. Columne IA Columna IB
Ejemplo ‘
%4 U perdido % Th perdido % U perdido
2 G039 0.19 1.0
3 0016 .14 0.4
0019 0.09 C.4
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Los ejemplos precedentes son'meraménﬁe ilustrativos y no
deben considerarse como limitativos de nuestra invencidén. En
particular, ha de asobrentenderse que pueden efectuarse canbios
en las variebles del procedimiento, por parte de prsoms enten-
didas en la materis, sin separarse por ello del espiritu de nues-
re invencidn. Incluso si alguno de dichos cembios diera como
resultado productos de descontaminacidn disminufda, ésto puede
remediarse mediante ciclos adicionales de extraceién con disol-
vente. Del mismo modo, pueden llevarse & cabo ciclos adicionales
de extraccidn con disolvente, utilizando nuestras condiciones
aqui expuestas, sl se desea evitar cuelquiera de los tratemien—
tos operativos ﬁnitarios de los productos, por ejemplo, la pu-
rificacidn del urenio por transmisidén o cambio de iones, o si se
desea obtener productos de pureza aiin més elevada, o si se some -
te a procesc material més radiectivo, de corto periodo de enfria-
miento. Por consiguiente, nuestra invencién solamente debe en-
tenderse definida y limitade por las siguientes reivindicaciones.

Esta Solicitud, gque correspdnde B la presentada en los
Bstados Unidos de Américe el 7 de Agosto de 1,956 bajo el nime—
ro 602.686 se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente
Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que seean objeto de esta Solicitud de Patente de Invencidn
en Espefia, por VEINTE efios, son los siguientes:

12.- Un procedimiento pera la separacién de protectinio,

uranio y torio de una solucidn acuosa de dcido nitrico de torio
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irrediado con neutrones, procedimiento que comprende le pues-
ta en contacto, en condiciones netaé«ie deficiencia en iones
nitreto, de dicha solucidén con una solucién orgénica de un fos-
fato de trialkilo en un diluyente orgénico inerte, extreyendo
asi preferentemente el uranio y el torioc en la fase orgénica
resultante mientras el protactinio y los productos de fisidn
gqueden confinedos en la fase acuosa resultante; el lavado o
limpieza de dicha fase orginice para despojarla tode pequefia
centided de protactinio y productos de figidn con una solucidn
acuose de una sal de nitrato inorgénica; la separacidén de dicha
fase acuose conteniendo protactinio con respecto & dicha fase
orgénica conteniendo uranio y toric; y después la separacidn de
dicho torio y dicho urenic en la citada fase orgénice separada.

2¢,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en el
que dicha solucidén de lavedo o limpleza es una solﬁcién de.ni-
trato de aluminio proviste de una pequefia cantidad de ion fosfa-~
to.

32,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en el
que dicho fosfato de trialkilo contiene aproximadamente de 3 a
6 &dtomos de cerbono entre cada uno de sus grupos elkilicos.

42 .- Un procedimiento seglin la reivindicacidn 1, en el
que dicho fosfato de trialkilo es fosfato de tri-n~butilo.

52 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que dicho diluyente orgénico inerte es un diluente hidrocarbura-
do saturado.

62 .- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en el que
la solucién orgénica es de una composicidén volumétrice aproxima-
ds del 30% Bl 60% de fosfeto de tri-n-butilo, y el resto de un
diluyente hidrocarburado saturado inerte.

7¢ .~ Un procedimiento para la separacidn de protactinio
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de une solucidn acuosa de écido nitrico de torio irradiado con
neutrones, que comprende: el ajuste de diche solucidn a condi-
ciones de deficiencia en iones nitrato; la puesta en contacto

a contracorriente de la solucidn de alimentacidn resultante con
une solucidn orgénice de fosfato de tri-n-butilo en un diluyen—
te hidrocarburado saturado inerte, & una relacidn de caudales
volumétrice en la que el caudal de dicha solucidn orgénica es
varias veces meyor que el de dicha solucidén de alimentecidn, ex-
trayéndose asi de preferencia el uranio y el torio a le fase
orgénica resultente mientras el protactinio y los productos de
fisién quedan confinados en la fase acuosa resultante; el lavado
o limpieza de dicha fase orgénica pare eliminar itoda pequefie cean-
tidad de protactinio y productos de fisién extraidos, con una
solucidn acuose de nitrato de aluminio deficiente en iones ni-
trato, provista de una pequefia centidad de ion fosfato a una re-
lacién de caudeles volumétrice aproximedamente iguel a la de 4i-
cha solucidn de alimentacidn; y la separacidén de dicha fase acuo-
sg conteniendo protactinioc y productos de fieién, con respecto

e dicha fase orgénica conteniendo torio y uranio.

82,- Un procedimiento segin la reivindicacidén 7, en el
que la relacidén de caudeles volumétricos solucidén de &limenta-
cidn: solucidn orgénica:solucidn acuosa de lavado ee aproximada-
mente de 1:5:1.

92 ,— Un procedimiento segin le reivindicacién 7, en el
gue dicho protactinio es recuperado de dicha fase acuosa conte-
niendo protactinio y productos de fisidn scidulando dicha solu-
cién y poniendo en contacto la solucidén resultante con une solu-
¢ién orgénica de un extractor, elegido de entre el grupo consis-
tente en fosfato de triaelkilo.y carbonol de diiscalkilo, en un

diluyente hidrocarburado seturadc inerte; separando la fase or-
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génica resulteante que contiene protactinio de la fase acuosa
regultante conteniendb productos de fisibén; y despojando dicha
fase orgénica del protactinio con una solucién acuose,

102 .~ Un procedimiento segin la reivindicecidn 7 en el
gque dicho protectinic es gseparado de dichos productos de figi dn
en diche fase scuosa separada dotando a dicha solucién de ion
cromato, y separando el precipitado resultante de cromato de
eluminio, gue lleva protactinio, de la resultante solucidn
conteniendo productos de fisién, que sobrenada.

1l2,~ Un procedimiento pars le gepaerecidén de protacti-
nio, uranio y torio en una solucién acuws e de dcido nitrico de
toric irradiado con neutrones, procedimiento gue comprende:
el ajuste de dicha solucidn & una condentracién de aproximada-
mente 0,5 molar de nitrato de aluminio, 1,5 molar de nitrato
de torio, 0,3 normal de deficiencia en iones nitrato; la pues-
ta en intimo contacto, a contracorriente, de la solucién sjus~
tade con une solucidn orgénica de una composicidén volumétrica
aproxim da de 42% de fosfato de tri-n-butilo y 58% de un dilu-
yente hidrocarburado saturado inerte, a una relacidén de caude-
les volumétricos, d e fase orgénica a fase acuosse, de aproxime-
damente 5:1, extrayendo asi de preferencia el torio y el uranio
en 1o fase orgénica resultante mientras dichos protactinio y
productos de fisidén quedan confinsdos en la fase acuose resul-
tante; el lavado o limplieza de dicha fase orgénica pare despé-—
jarla de toda pequefia cantidad de protactinio y productos de
fisidén e xtraidos, con una solucidén acuosa de aproximadamente
0,5 molar de nitrato de sluminio, 033 normgl de deficiencia en
tones nitrato y 0,003 molar de ion fosfato, & una relacidén de
ecandales volumdtricos de eproximaedamente 1,0; la separacién de

diche fase acuosa conteniendo protactinio y productos de fisidn
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con respecto e dicha fase orgénica conteniendo uranio y torio;
el ajuste de la fase acuosa sgeparada a une concentracién apro-
ximedemente 2,5 molar de nitrato de aluminio, 1,3 normal de
deficiencia en iones nitrato, y C,3 molar de ion cromato, ¥y
la separacién del resultante precipitado de cromato de alumi-
nio portedor del protactinio con respecto a la solucidn resul-
tante que sobrenada conteniendo los productos de figidn; y des-
pués le separacidén de dicho torio con respecto & dicho urania en
la fase orgénica separada,

122,- Un procedimiento para la separacidn de protacti-
nio, torio y uranio de una solucidn acuosa de &cido nitrico
de torio irradiado con neutrones, procedimiento que comprende;
le puesta en contacto, en condiciones netas de deficiencia de
iones nitrato, de dicha solucidén con una solucidén orghnica de
un fosfato de trialkilo en un diluyente argénico inerte, e xtra-
yvendo asi preferentemente dicho uranio y dicho tario en la fase
orgénice resultante mientras el protactinio y los productos de
fisién quedan confinmdos en la fase acuocse resultante; el lavado
o limpieza de dicha fase orgdnica para despojarle de toda peque-~
fia cantidad de protactinio y productos de fisidén extraidos, con
una solucién de lavado acuose de nitrato de aluminio; la sepa—b
racién de dicha fase orgénica conteniendo uranio y torio con res-

pecto a dicha fase acuosa conteniendo protactinio y productos

" de fisidn; la puesta en contacto de la fase orgénica separada con

una solucidn de Acido nitrico acuesa diluida, separando asf de
preferencia dicho toric en la fase acuosa resultante mientras di-~
cho uranio queda confinado en la fase orgénice resultante; el
levado o limpleza de dicha fase acuosa para despojarle de todo
uranio extraido, con una cantidad adicional de dicha solucién

orgénica; la separacidn de dicha fase orgénica econteniendo ura-
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nio coﬁ.respecto e dicha fase acuosa conteniend torio? la
separacidén de dicho uranio de la fase orgénice separsda, con
une solucién escuosae de &cido nitrico muy dilufde; y le sepa-
recidn de la fese acuosa resultante, conteniendo uranio, con
respecto & la fase orgénica resultante, empobrecida en uranio.

132,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en
el que dicha golucidn de lavado de nitrato de aluminio esté
proviste de una pequefia cantidad de ion fosfato.

142 .- Un procedimiento segin la reivindicacidén 12, en
el que la fase orgénica conteniendo torio y uranio se pone en
contecto con dicha solucidn separadora de &cido nitrico dilui-
do y con dicha solucién orgénica de lavado o limpleza & una re-
lacidn volumétrica de caudales en la que los caudales de dichas
goluciones orgénice y acuosa sgeparadora son aproximadamente igua-
les, y varias veces mayores que el de dicha solucidén orgénica
de lavado, y le fase orgénica separada conteniendo uranio es
puesta en contacto con diche solucidén separadora de bcido ni-
trico ecucse muy dilufda, & una relacién de caudales volumétri-
ce en la que el caudel de dicha solucidén orgénica es varias
veces mayor que el de diche solucidn separedora.

152 .~ Un procedimiento segiin la reivindicacidén 14, en
el que la relacién volumétrica de caudeles de dichas soluciones
orgénica: separadora acuosastorgénice de lavado es aproximadamen—
te de 5:6:1, y la relacién volumétrice de caudeles de dicha so-
lucidén orgénica conteniendo uranio a dicha solucidn separadora
acuosa es aproximadamente de 6:1.

1692 ,~ Un procedimiento segtin la reivindicecidén 12, en
el que dicho fosfato de trialkilo es fosfato de tri-n-butilo,

y dicho diluyente or génico inerte es un diluyente hidrocerbura-

do ssturado inerte.
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172 .- Un procedimiento seghn la reivindicecidn 12, en el
que dicho protactinio es separado de dicha fase acuosa separada
conteniendo protactinio y productos de fisidn mediente puesta
en contacto de dicha solucidn con iones cromato, y &eparando el
precipitado de cromato de eluminio resultante, portador del pro-
tactinio, de la resultante solucidn que sobrenada; y dicho ura-
nio es recuperado de dicha fase acuosa separada conteniendo
urenio mediante puesta en contacto de dicha solucidn con un le~
cho resinoso orgénico de transmisidén o cambio de cationes, y me-
diante elucidn y recogide par separado del uranio edsorbido re-
sultante de dicho lecho resinoso, con un eluyente écido acuoso.

18¢ .- Un procedimiento segin la reivindicacidén 12, en
el que dicho torio irradiado con neutrones se encuentirs inicial-
nmente en la forma de torio metdlico revestido de aluminio, y di-
cho torio es disuelto en una solucidn acuosa de écido nitrico que
contiene pequefias cantidades de ilones mercirico y fluoruro.
19¢,.- Un procedimiento para le separacidn de protactinio,

torio y uranio de une golucildn Acide scuosa de torio irradiado
con neutrones, procedimiento que comprende: el ajuste de dicha
solucidén aproximedamente a 0,1 - 0,6 normal de deficiencia en
iones nitrato; la puesta en contacto a contracorriente de la so-
lucidn ajustade resultante con una solucidn orgénica de una com-
posicidn voluméirica aproximade de 30% a 60% de fosfato de tri-n-
butilo y el resto de un diluyente hidrocarburado saturado iner-
te, extrayéndose asf de @ eferencia dicho torio y dicho uranio en
la fase orghnica resultante mientras dicho protactinioc y los pro-
ductos de fisidn quedan confinados en la fase ecuosa resultante;
el lavado o limpieza de dicha fase orginice mre despojarla de
toda pequefie cantidad del protactinio y productos de fisidn extrai-

dos, con une solucién acuosa de nitrato de sluminio, aproximademen-—
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te 0,1 & 0,6 normal deficiente en iones nitrato, provista de

una pequsfia cantidad de ion fosfato; lse separacidén de dicha fe-
se orgénice conteniendo uranio ¥y torio con respecto & diche fa~
ase acuose conteniendo protectinio ¥y productos de fisidén; la
puegta en contacto a contracorriente de la fase orgénica sepa-
rade con una solucién aproximsdamente 0,1 & 0;4 molar de Acido
nitrieo acuoso, & uns relacidn volumétricae de caudales, de la
fage orghnica & le &cuosé, de aproximademente 5:6, separando
esi de preferencia dicho torio en la fase acuosa resultante
mientras dicho uranio queda confinado en la fase orgénica re-
sultente; el lavado & contracorriente de dicha fase acuosa mra
despojarla de todo uwrenio extraido, con una cantid ad adicional
de diche solucién orgénica a una relacibn de caudales volumé-~
tricae de aproximademente 1,05 le separacién de dicha fase orgé-
nica conteniendo uranio con respecto a dicha fase acuosa conte-
niendo torio; la pueste en contacto a contracorriente de la fa-
ge orgénice separads con une solucidn acuosa de écido nitrico
aproximedamente 0,025 & 0,1 molar, separando as{ dicho uranio en
1e fase acuosa resultante; 1e seperacidén de dicha fage acuossa
de la fase orgénica resultente empobrecida en uranio; la pue 8-
te en contacto de dicha fage acuosa separads conteniendo uranio
con un lecho resinoso desmenuzado de transmisién o cembio de
cationes, c aracterizado por una plurdl idad de grupos dcidos sul~-
fénicos nucleares; y la elucién y recogide por gseperado del ura-
nio sdsorbido resultente de dicho lecho resinoso, con un eluyen—
te dcido acuoso.

20¢ .- Un procedimiento rara la separacién de protaqti—
nio, torio ¥y urenio de unsa aolucidn 4Acida acuosa de tqrio irra-
diado con neuirones, procedimiento que comprende: el ajuste de

1a concentracién de dicha solucidén a la composicién aproximada
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de 1,5 molar de nitrato de torio, 0,5 molar de nitrato de alu-
minio, 0,3 normal de deficlencia en iones nitrato; la puesta en
contacto a contracorriente de la golucién ajustade con une so-
1ucidn orgénica de una composicién volumétrica ap oximada de
42%’de fosfato de tri-n-butilo y 58% de un diluyente hidrocar-
puredo saturedo inerte, a una relacidn volumétrice de caudales,
de la fese acuose & la orgénica, de aproximadamente 1:5, ex~
trayéndose asi de preferencia dicho torio y uranio en la fase
orgénica resultante mientres dicho protactinio y los productos
de fisién quedsn confinados en la fase acuosa resultente; el
levedo o limpieza de dicha fase orgénica pare despojarla de
cualquier protactinio y productos de f£isidbn extraidos, con'una
golucidn acuosa de lavado que comprende aproximadamente 0,5 mo-
lar de nitratc de aluminio, 0,3 normal de deficiencia en iones
nitrato y 0,003 molar de lon fosfato, & una relacidn volumé-
trica de caudales de aproximadamente 1,03 la geparacidén de di-
cha fase acuosa conteniendo protectinio y productos de fisién
con respecto a dicha fase orgénica conteniendo uranio y torio,
el coppacto de la fase orgénica separada con una solucidn apro-
ximadamente 0,2 molar de dcido nitrico, a una relacidén volumé-
trice de caudales, de fase orgénice a acuosa, de aproximedamen—
te 6:5, s eparando asi de preferencia dicho torio en la fase
scuosa resultante mientras diche uranio queda confinado en la
fase orgénica resultante; el lavado o limpieza a contracorrien-—
te de dicha fase acuosa despojéndola de todo uranio extraido,
con una cantidad adicional de dicha solucién orgénica; la se-
paracidén de dicha fase acuosa conteniendo torio eon respecto
e dicha fase orgénica eonteniendo uranio; le puesta en contac-
40 & contracorriente de la fese oréﬁnica geparada con una solu-

cién acucsa aproxine demente 0,05 molar de écido nitrico, & uns
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rre~aclon volumétrlca ae oaudales,

acuosa, de apro

resultante de’ &icho Jlecho, con une, solucion acuosa de aceta—7

ae 1a fa
x1madamente 6 3 ssparando asi dlch

dldha fase acuosa ¥y geperando. la fage acuosa r' 7
énlca resultante desprovisﬁa de‘ur'f‘f

nlendo uranlo y la fase org

nlo, la concentraclon de diche fase acuosa separada,
do torlo, mediante evapor301on- la puesta en contacto de dl*
fage acuosa geperada conteniendo uranio con un Jecho re51nds

orgénico desmenuzado de transmisidn o camblo de catlones carae-

terizado por une pluralidad de grupos de écido sulfonico nuclea— 

4

res; ¥y la elu016n ¥y recoglda selectivas del uranlo adsorbido T

to, :
219.~ Un procedimiento segiin la reivin610801on 20 en el

que‘dicho torio irradlado con neutrones se encuentra iﬂiCI&Id
mente e’n 1e forma de torio meté,llco revestido de sluminio, 37&

es dlsuelto en una solucionvacuosa f4cide de una comp031cion,apro—g

ximeda 13 molar de &cido nitrico, ,G4 molar de ion fluorurc y i
0,003 moler de ion merciricoe. | ' =
229.4Unvprocedimlento rra la separacién de protacti-
nio, torio ¥ uranio desde una solucidn acuosa de é01do nitrico
de torio irradiadc por neutrones.
Pgl y como se ha descrito en la Memoria que antecede

y para los fines gque sevhan«especificado.

Tata Memoria consta de eincuenta y tres hojas escritas:

s mdquine por una sole cara.

¥ : Madrld, 1 BENE @%SB
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