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Memoria descriptive de la Patente de Invencidén gue solicita

la JUNTA DE ENERGIA NUCLEAR, residente en Madrid, calle de

1\.,«»'

Serrano 121, por:

"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE FLUORURO DOBLE DE URANIO
Y AMONIO PARTIENDO DE SOLUCIONES DE ION URANILO PROCEDENTE
DEL ATAQUE ALCALINO DE MINERALES DE URANIO".

Le invencidén a que se refiere la presente memoria con-
siste en un procedimiento para la preparacidn de fluoruro
doble de uranio y amonio, de extraordinario interés como
producto intermedio, bien para la obtencidn de ufanio meté-
lico o bien para transformarlo en hexafluoruroc de uranio con
fines nucleares.

En la produccidn de uranio metdlico se utilize como
producto intermedio el tetrafluoruro de uranio. Los pro-
cedimientos empleados hasta aliors para llegar al tetrafluo-
ruro de uranio consisten en una larga serie de pasos, en
los que, algunos de ellos encierren grandes dificultades de
orden técnico, y estédn encaminados a obtener un producto de
elevada pureza y de bajo contgnido en uranio oxidado.

La presente invencidn consigte en un procedimiento que,
eliminando gran parte de estos pasos sirve para obtener
fluoruro doble de uranio y amonio con un contenido en impu-
rezas tan bzjo que le hace apto para ser transformado direc-
tamente en uranio metédlico utilizable para la fzbricacidn de
combustibles nucleares.

El procedimiento que constituye el presente invento con-

siste en un proceso continuo, semicontiimmio o discontinuo de
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reduccién electrolitica con introduccidn simultdnea o poste-
rior del idn fluoruro, de soluciones de idn uranilo proce-
dentes del atagque alcalino de minerales de bajo contenido

en ursnio y posterior concentracidn con resinas de ceambio
iénico.

La reduccidn se efectda en una cuba electrolitica de
material plédstico con cdtedo de mercurio y énodo de grafi-
to, plomo, platino u otros materizles, manteniendo diferen-
tes distencias entre electrodos asi como relzciones de su-~
perficie de cétodo a énodo distintas.

Se adoptan diferentes formes y movimientos de los elec-
trodos con objeto de obtener los méxinmos rendimientos en el
proceso electrolitico de reduccidn.

En el presente invento, se emplea cdtodo de mercurio
en la cubg electrolitica por su elevada sobretensidén para
el hidrdgeno y su gran tendencia a former amalgemas con 1los
demds elementos, lo que permite trabajar a elevadas densi-
dades de corriente alcanzédndose rendimientos superiores el
9C por ciento y eliminar la mayor parte de las impurezas
iénicas metdlicas que el electrolito pudiera contener.

En esencia, el procedimiento a que se refiere la pre-
sente inveneidn conste de los sigulentes pasos:

1 - Atague del mineral con soluciones alcalinas, que

pueden ser &e carbonato sddico.

2 =~ TFijacidn de la solucidn de ataque sobre resina de

cambio idnico.

3 = Elueidn con mezcla de carbonsto aménico-sulfato

anénico.

4 - ZEliminacidn del idn cerbonato con dcide.

5 - Electrolisis en cuba con cétodo de mercurio, bien

en presencia de idn F" 4 bien afiadiéndolo poste-

riormente una vez reducido el urenio (VI) a uranio (IV).
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Ia purificacién del producto final en el procedimiento

que lleva consigo el presente invento, se lleva a cabo a tra-
vés de todos sus pasos. Asi, el ataque alealino es muy selec-
tivo, el cambio idnico constituye de por si otre purificacién;
¥, por Ultimo, la electrolisis con cdtodo de mercurio, como ya
indicamos, llevae consigo otra purificacidn por deposicidn y
emalgamecién de las impurezas sobre el é4todo.

Otros detclles y particularidades del presente invento,
podrdn apreciarse en la descripecidn de algunos ejemplos de pre-
parscién de fluoruro doble de uranio y amonio, ejemplos que no
se deberdn considerar limitativos del invento a que hace refe-
rencia la presente memoria.

Ejemplo I

Un nineral secundario del grupo de la uranita com una ri-
queza en U30g del 0,1 %, se atace con solucidn de carbonato sd-
dico al 3% & una temperaturs de 70°C durante 4 horas. Lz solu-
c¢idén filtrada se hace pesar por uns resina anidnica hasta satu-
racidn. Se eluye con une solucidén de carbonato aménico 21 5 % y
sulfato aménico al 10%, obteniéndose una solucidén con una con-
centracidn superior a 15 gr. de U308 por litro en forma de com-
plejos de carbonato y sulfato de uranilo,‘y gren exceso en idn
amonio. Se acidule con dcido sulfdrico hesta una concentracidn
en ién hidrdgeno 0,3 N con lo que se destruye todo el carbonato.
Se electroliza en una cuba con cdbtodo de mercurio y 4nodo de
platino con relacidn de superficies de cdtodo a dnodo de 4:1, ¥
que el 4nodo, 2 una distancis de 3 cm cubra totalmente el cdto-
do para lo que se dispone en forme de rejilla. La tensidn apli-
cada es inferior a 4 voltios y el consumo inferior a 1 kW por
Kg. de fluoruro doble de uranio y amonio obtenido. Una vez lo-
grade la reduccidn se le agrega deido fluorhidrico en la pro-
porcidn estequiométrica, precipitando F5NH4U que se filtra, la-
va y seca en estufa a une temperatura comprendida entre 60 y

90° ¢.
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El contenido en impurezas es tan bajo como en los otros
métodos qué se emplean corrientenmente.
Ejemplo II

Un minerel secunderio de riqueza en Us0g del 0,2% se
atace con solucién al 2,5% en carbonato sédico 2 la tempera-
tura esmbiente y durante 24 horas. La solucidén filtrada sevha-
ce paser por une resgina enidnica hesta saturacidén. Se eluye
con une solucién de sulfato amdénico-carbonato smdénico obte-
niéndose una solucidn de concentracidn superior a 15 gr. de
U308 por litro, en Forma de complejos de sulfato y carbona-
to de urenilo, y gran exceso de idén amonio. Se le afiade &ci-
do fluorhidrico hasta una acidez de 0,4N con lo que todo el
ién cerbonato habrd desaparecido., Se electroliza en una cu-
ba con cidtodo de mercurio, y dnodo de platino en forma de
estrella de seis brazos, guerdando la relacién de superfi-
cies de cdtodo a énodo de 7:1, los electrodos distan 1,5 cm
y el dnodo gire a la velocidad de 120 vueltas por minuto.
Continvemente le solucidn a2gotada en uranio con el FBNH4U en
suspensidn se filtra; a continuacidén se leva y seca el pre-
cipitado en la misma forma que en el ejemplo I.
Ejemplo III |

Un minersl secundario de riqueze en U30g de 0,4% se ota-
ca con solucidn al 3% en carbonato sédico durante 3,5 horas
a 85°C. La solucidn filtrada se hace pasar por una resina de
cambio anidénico heste saturzcidn. Se eluye con una solucidn
de carbonato aménico y sulfato amdénico a2l 10% obteniéndose
una solucidn de concentrecidn superior e 15 gr de U308 por
litro en forma de complejos de carbonato y sulfato de uranilo
y exceso de idn amonio.

Se le afiade en cantidad estequiométrica bifluoruro amé-
nico y 4cido sulfirico hasta total desaparicidén del ién carbo-
neto y se electrolize en una cube con cdtodo de mercurio y

dnodo de lémina de grafito, recubierta de tele plestificade,

i
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manteniéndose una distencia de 2 cm entre los electrodos y
una relacién de superficles de dnodo a cdtodo de 1:1. E1l pre-
cipitado obtenido se filtra, lava y seca eomo en los ejemplos
anteriores.

Deber 4 tenerse en cuenta que el présente invento no es-
t4 en modo -alguno limitado a los ejemplos anteriormente des-
eritos, gsino que, nor el contrario, en la prdctica, pueden
introducirse en el mEkSmO NUMETOSES variantes, sin alejarse
del alcance de la invencidn y por consiguiente del Gominio
de la patente.

Isqueméticamente puede resumirse el invento con las ecua-

¢ciones giguientes:

3 - e
Ataque:s U0, + 300" ~—— {U02(003);:

R

Fijacién en forma del aniédn: [?03(603)%]

Elucidén en las formas:
3

{U02(003)5]5 y [U02(304)‘} més ién NH i) en exceso.

£Y

Rl

Destruceidn del carbonato:

= i 41

U02(003)5] + 6H —-——--%'UO2 + 3002 + 3H20
Reduceidn:

+4 + 4+
U02 +4H +2 ¢ —m>T

+ 2H50

Precipitacién:

4+ + -
U+ NH# +5F — F5NH4U

Las ventajas que introduce el procedimiento cuya patente
se relvindica son principelmente las siguientes:

12. Bl nimero de pasos por el gue se llega desde el mi-
neral al tetrafluoruro de uranio de alte pureze gueda dismi-
nufdo considerablemente,

28, El1 atague alcalino con carbonato sédico es muy se-

lectivo y son muy pocas, por tanto, las impurezas idnicas
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que contaminardén la solucidn. 2 5 "g 24 ﬂ

38, El procedimiento de concentracidén de las soluciones

de idn uranilo por resinas de cambio anidnico, proporciona,
ademds, una eliminacidn total de muchos cationes que pudieran
hallarse como impurezas.

8, No se consumen reactivos quimicos en el proceso de
reduccidn del uranio (VI) a2 uranio (IV), elimindndose asi las
impurezas que ﬁudieran introducir estos reactivos.

52, E1 producto asi obtenido por via electroquimica es
de una gran pureza, puesto que las trazas de elementos extra-
flos que pudiéran guecdar en la solucidn son eliminsdss por de-
pdsito y amslgamacidn en el cdtodo de mercurio, o permanecen
en solucién, eliminéndose en los procesos de filtracidén y la-
vado.

68. La récuperacién del urenio en la operacidn de electro-
lisis es précticamente del 100% ya que sdlo estd limitada vor
la muy pequefla solubilidsd del FsNH4U.

78. o se consume exceso de idén fluoruro, siempre de ele=-
vado precio, puesto que se le aflade en la cantidad estequiomé—
trica, ya que el exceso de idn amonio hace que el equilibrio
de la reaccidén de precipitacién esté desplazado haciz la forma
NH4U.

88, E1 coste del proceso &e reduccidn es francamente bajo

de FS
con un consumo inferior a 1 Xw por Kg de FSI_ U obtenido.

g8, E1 procedimiento electroquimico reslizado en cubas con
cédtodo de mercurio y con una relacidn de superficies de cdtodo
a dnodo comprendidas entre 2 y 12, permite trabéjar con un po-
tencial catddico inferior a2l de sobretensidn del hidrdgeno en el
mercurio, consiguiendose asi mdximos rendimientos en corriente
y evitando el desprendimiento de hidrdgeno fon el consiguiente

peligro de formacidn de mezecla detonante.
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RE.IVINTDICACIONES 25 ﬂ 2 4 ,!

18, Procedimiento parz la preparacidn industrial de fluo-~

ruro doble de uranio y amonio partiendo de soluciones de idn
uranilo nrocedentes del atague alcalino de minerales de ura-
nio, caracterizado nor uasa concentracidn de la solucidn con
reginas de cambio idnico, posterior electrolisis con cédtodo
de mercurio y dnodo variable, y precipitacidn por adicidn

de ién fluoruro.

28, Procedimiento, segin la reivindicacidn 12, por el
que el liguido de ataque es una solucidén alcalina de carbo-
nato sédico de concentracidn adeciada a cada mineral.

&, Procedimiento por el que la solucidn.de ata@ue f£fil-
trada y clarificada es fijada en una resina anidnica.

48, Procedimiento, segin la reivindicacidén 32, por el
que el uranio fijado en la resina es eluido con soluciones
de carbonéto v sulfato aménico a concentraciones variables
segin el tipo de resina, permitiendo obtener eluatos de con-
centraciones adecuadas.

58, Procedimiento, segin las reivindicaciones 28, 32 y
48 en que se elimina el idn carbonato por adicidén de idn hi-
drdgeno con objeto de comseguir la solucidn dptima para la
electrolisis.

62, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, en que la
solucidn procedente de lz destruccidn del carbonato es elec-—
trolizada en una cubz con cdtodo de mercurio ¥ dnodo de pla-
tino, plomo, grafito u otros materiales, con una distancia
entre electrodos comprendida entre 1 y 6 cm y una relacidn
de superficies de cdtodo a dnodo comprendida entre 2 y 12.

%é. Procedimiento, segin la reivindicacidn 62, en que los
electrodos pueden adoptar diferentes formas y movimiehtoé pa~-

ra conseguir una mayor homogeneidad de campo eléctrico.
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88, Procedimiento, segin las reivindicaciones 12 y 62, en
que la adicién del idén fluoruro puede hacerse simultdneamente o
posterior a la electrolisis para conseguir la precipitacidn del
Tluoruro doble de uranio y amonio.

9¢, Procedimlento, segin las reivindicaciones 12 y 88 en
que el idn fluoruro se puede introducir en la forme de dcido
fluorhidrico, bifluoruro aménico y fluoruro aménico, entre otros.

102, Procedimiento pura la preperacidn industrial de fluo-
ruro doble de uranio y amonio pertiendo de soluciones de ién ure-
nilo procedentes del ataque alcalino de minerales de uranio, tal
y como se describe en el cuerpo de esta memoria, que consta de

ocho hojas escritas a dos espacios y por uana sola cara.

Madrid, 31 de. julio de 1,959,
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