251243

MEWORTA DESCRIPTIVA DE LA PATENTE DE INVENCION
QUE SOLICITA L4 JUNT4 DE ENERGIA NUCLEAR, RESI-
DENTE EN MADRID, CALLE DE SERRANO 121, POR:

“FPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE FLUORURCS DOBLES
IE URANIO (IV) Y METALES ALCALINOS O ALCALINOTERREOS"

La invencidn a que se refiere la presente memoria, con-
siste en un procedimiento para la preparacidn de fluoruros
dobles de uranio (IV) y metales alcalinos o alcalinotérreos,
de aplicacidn como productos intermedios para la obtencidn

5 de uranio metdlico, o, para ser transformados en hexafluoru-

ro de urenio con fineg nucleares.

Es conocido gue la produccidén de uranio metdlico se lle~
va a cabo de ordinario, utilizando el tetrafluofuro de ure-
nio como pruducto intermedio, que se somete posteriormente

10 a una reduccidn térmica. Este fluoruro de uranio debe ser
de elevada pureza y de bajo contenido en urasnio oxidado para
que sea apto a tales fines, g a ello se llega trds una larga .
serie de pasos, algunos de los cuales implican grandes difi-
cultades de orden técnico, lo que eleva considerablemente el

15 costo del producto final.
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El presente invento consiste en un procedimiento por el
que se obtikenen fluoruros dobles de uranio y metales alecali-
nos o alecalinotérreos de elevada pureza y bajo contenido en
oxigeno, eliminéndose un determinado numero de los pasos an-

+tes mencionados.

El procedimiento que constituye el presente invento, se
refiere a un proéeso continuo, semicontinuo o discontinuo,
de reducoidén de soluciones de idn uranilo, con un pH compren-
dido entre 1 y 4 a temperaturas entre 18 y 90 °C, que conten-
gan ion fluoruro en la proporcion necesaria, con amalgamas
de los metales alcalinos o alcalinotérros cuyo fluoruro doble
se quiera obtener, preparadas bien por disolueion del metal
en mercurio, bien por electrolisis de sus.iones empleando

cdtodo de mercurio y énodo de diferentes materiales.

La reduccidén se efectua en un recipiente de material ina-
tacable por el dcido fluorhidrico, al que continuamente va
llegéndo la amalgama del metel. Una vez efectuada la oxida-
cidn de éste, el mercurio libre de 81, se devuelve a la va-

sija donde se produce la amalgama.

ILa solucion de idn uranilo a reducir, puede tener diferen-
tes aniones, tales como fluoruros, cloruros, nitratos y sul-'~
fatos, entre otros, dependiendo del producto de partida.del
fluoruro‘deoble que se desee obtener y del método seguido pa-
ra llegar a dicha solucion. Ademds coatendrd siempre el anidn
fluoruro, en proporeidn suficiente para la precipitacidn to-

tal del compuesto.

El empleo de amalgamas de metales alcalinos o alcelino-
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térreos, altamente eleétropositivos, para efectuar la reduc-
cion tiene la ventaja de que las impurezas de otros meta-
les indeseables que pudiera contener le solucidén son también
reducidas (ya que siempre tendran potenciales red-ox mis po-
sitivos) y los elementos formaedos se depositaréﬁ sobre el
mercurio, amalgaméndose con él; lo que constituye une puri-

ficacion del producto final.

En esencia, el procedimiento que constituye el presente

invento, consta de las fases siguientes:
e Preparacidn de la solucidn de ién uranilo a reducir.

2. Preperacidn de la amelgama del metal alcalino o alca-
linotérreo, cuyo fluoruro doble de uranio se guiera.

obtener.

3. Reduccidn del idn urenilo e uranio (IV) y precipitacidn

simulténea del fluoruro doble.

Otros detalles y particularidades del presente invento
podran epreciarse en la desctipcidn de algunos ejemplos de
preparacion de diferentes fluoruros dobles, los cuales, por
otra parte, no deberan considerarse limitativos del invento

a que hace referencia la presente memoria.

EJEEPLO I.- Una solucidén de carbonato complejo de ﬁranilo_
y sodio procedente del atague alcalino de un minersl secun—
dario, es fijada sobre una resina asnidnica y eluida poste-
riormente con solucidn de cloruro sdédico al 10%, recogién=-
dose un corazdén de elucidn 0,15M en idn uranilo. A esta so-
lucidn se le agregan 0,75 moles de fcido fluorhidrico, re=

gulando el pH, y se hace circular a través de ella amalgame
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de sodio, preparada por disolucion de sodio metdlico en mer-
curio. Bl mercurio que se deposita en el fondo de la vagi-
ja es bombeado de nuevo al recipiente donde se prepara la
amelgama. El precipitado de fluoruro doble de uranio y so-
dio, asi producido, se filtra, lava y seea en estufa sl aire
s una temperatura comprendida entre 60 y 90 OC. Lag impu-
rezas que contiene estdn comprendidas entre las admitidas

para otros procedimientos.

EJEMPLO II.- Une solucion de sulfato de uranilo, proceden~-
te del ataque con acido sulfirico de un mineral, se fija so-
bfe une resine enidnica y se eluye posteriormente con dcido
sulfirico; se recoge un corazén de elucidn 0,1 molar en

idn urenilo, agregando &cido fluorhidricorO,G molar. Pare

el proceso de reduccidén y obtencidén se utiliza una cube es-
pecial, con dos compartimentos comunicados por el fondo en
el que se coloca mercurio hasta cerrar esta comunicaoién;

a uno de estos compartimentos se hace llegar la solucidn e
reducir y en el otro se pone una solucidn satureda de cloru-
0 magnésico; esta solucidn se electroliza con énodo de'gra—
fito y heciendo de cdtodo el mercurio del fondo. El magnesio

metdlico formado se amelgema con el mercurio y pesando por

' la comunicacidn al otro compartimento, se descompone redu-

ciendo el idn ursnilo a idn urenio (IV), el que en presen—
cia de los iones fluoruro y maghesio, precipita como fluoru-~
ro doble de uranio y magnesio. ILa suspensién de fluoruro

asi formeda, es reciclads continuamente 2 través de un fil~
tro. El precipitado obtenido se lava y seca como en el

ejemplo I.

' BJEMPLO III.- A uns solucidn de nitrato de uraenilo 0,2 mo-
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lar, procedente de una purificecidn por extraceion con di-
100 solventes organtcos, se le agrega fluoruro sédico hasta une

concentracion finel én idn fluoruro 1,0 molar y se reduce

en la misma forme que en el ejemplo anterior, pero preparan-

do ahore la amalgema de sodio por electrolisis de una solu-

cion de carbonato eddico, obteniéndose asi{ el fluoruro doble

105 de uranio y sodio.

EJEPLO IV.~ Se disuelve oxido de uranio (VI) en exceso de
dcido fluorhidrico y esta disolucidn e reduce con amelgame
de calcio preparada por electrolisis de una’solucién satura-
de de nitrato cdlcico con énodo de platino y catodo de mer—
110 curio. lLa amalgame de calcio sale por un rebosadero de la
cuba electrolitica y se la hace pasar en finas gotaes por la
solucidn & reducir, siendo enviedo el mercurio desde el fon-
do de la vasija hasta le cuba electrolitica por medio de una
bomba y este ciclo se fepite continuamente. E1 precipitado
115 formado de fluoruro doble de uranio y calcio'se filtra, lava

Yy seca como en los ejemplos anteriores.

Deberé tenerse en cuenta que el presente invento no
estéd en modo alguno limitado a los ejemplos snteriormente
descritos, sino que por el contrario, en la préctica pueden

120 introducirse en el mismo numerosas variantes sin salirse del
alcance de la invencion y, por lo tento, del dominio de la
patente; asi podrén preparerse igualmente fluoruros dobles

de uranio y potasio, estroncio y bario, entre otros.

Esquemdticamente puede resumirse el invento con las ecua-

125 ciones siguientes:

(tomamos como ejemplos no limitetivos del invento, el sodio

como metal alcalino y el calcio como alcelinotérreo)




130

135

140

145

150

1.

2.

PR
oA

-6 -

(PR

Preparacidn de la amalgama

a) Por disolucidn del metal:

Cago de un metal alcalino

Na + Hg -3 Ha(Hg)

Cagso de un metel alcalinotérreo

Ca + Hg ~» Ca(Hg)

b) Por reduccidén electrolitica:
Caso de un metal alcalino

Na* + § + Hg —> Na(Hg)

Caso de un metal alcalinotérreo
catt + 28 ¢+ Hg —> Ce(Hg)
Reduceidn y precipitseidn

Casd de un metel slcalino

oNa(Hg) + U05* + 4u'> 0" & owat 4 200 +Hg
o4t 4 wet b s —s P UNa

Caso de un metal alcalinotérreo

ce(g) + voit + a0 4 catt 4 200 + Hg
et s epm—> F SUce

Las ventajas introducidas por el invento cuya patente se

reivindica son fundamentalmente las siguientes:

38

Se disminuye el numero de pasos por los que se llega des-
de el minersl hasta un fluoruro de uranio (IV) de alta

pureza, lo que abarata el producto.

Todos los aparatos empleados son de fédcil manipulszeidn

y construccidn sencilla.

El metel reductor va a formar parte del producto final,

1o que equivale a decir que no se consumen reactivos
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Las impurezas metdlicas que pudieran quedar en la solu-
cion dé idén uranilo son reducidas también por la amalga-
na y, amalgamadas ellag mismas, eliminadas fotal o par-
cialmente con el mercurio seguh las condiciones de opera-

s 2
cion.

Le recuperacidn del uranio en le reduccion es préctica-
mente del 100% estendo sdlo limiteds por la solubilided

del respective fluoruro doble, en todo caso muy baja.

Los fluoruros dobles de uranio y metaleé elcalinos 0 al=-
calinotérreos preparados por este procedimiento, son de
une gran estabilidad, pudiéndose secar al aire a tempe-
returas de 100 °C .sin descomposicidn ni oxidacidn apre-

clebles.

REIVINDICACIONES

En resumen, hecha la descripcién de la presente memorisa,

. . ’ . . .
ge declaran como nuevas y de provia invencion las reivindi-

caclones siguientes:

1e

3a

Procedimiento para la preparacion de fluoruros dobles de
uranio y meteles alcelinos o alcalinotérreos por reduceidn
de soluciones de idn uranilo con amalgemas de dichos me~
tales alealinos o alcalinotérreos, seguh el fluoruro do-
ble a preperar, y precipitacidn por adicién de idén fluo-
TUro.

Procedimiento, segun la reivindicacidn 12, por el que la
solucidén de idn uranilo es reducide a pH comprendido en-

tre 1y 4 y temperaturas de 18 a 9D °C.

Procedimiento, segin lzs reivindicaciones 18 y 28, por el.

que la solucidn de idn uranilo puede contener diferentes . ., -



185

190

185

200

205

210

68

78

8sa

.95

;?';1 4 &)
&2 Y ﬂ L~;Z§ Qﬁ

aniones, como son fluoruros, cloruros, sulfatos y nitra
tos, enire otros, segin el producto de partide y el mé-

todo seguinlo pars lleger o él.

Procedimiento, segin la reivindicacidn 18, por el que le
solucidn de idn uranilo ha de contener siempre idn fluo-
ruro en centidad suficiente para precipitar totelmente

al uranio en la forma del fluoruro doble correspondiente

Procedimiento, segin la reivindicacidén 18, por el que la
reduccion del uranio (VI) a uranio (IV) se hace por me-
dio de emalgemes del metal alcalino o alcalinotérreo,

cuyo fluoruro doble se guiers obtener.

Procedimiento, segin la reivindicacidn 58, por el que la
emalgama se prepara por disolucién directa del metal al-

celino o alcalinotérreo en el mercurio.

Procedimiento, segun la reivindicacidn 58, por el que la
emelgeama se prepara por electrolisis de soluciones de

los iones de metales alcalinos o alcalinotérreos, en una

cuba electrolitica con cdtodo de mercurio y @nodo de gra-

fito, platino u otros materiales.

Procedimiento, segin les reivindicaciones 18, 58, 68 y
78, por el que la amalgema, 2 medida que se Ve preparan-—
do, pase & través de la solucidn de idn uranilo e redu-

Cil". :

Procedimiento, segin la reivindicacidn 88, por el que el
mercurio que se deposita en el fondo de la vasija que
contiene la solucidén de idn uranilo, una vez oxidado el
metal que formeba parte de la amslgama, es devuelto,.li-'

bre total o percislmente de él, segun las condiciones de




108
215

1lls
220

128
225

operacidn, &l recipiente donde se produce la

emelgama.

Procedimiento, segﬁn la reivindicacidn 98 por
el gque este ciclado del mercurio se hace de ung

forma continua. ~ ,

Procedimiento de acuerdo con ftodas las anterio-
res reivindicaciones y caracterizado porque la
reduccidn del idn uranilo y preqipitacién del
fluoruro doble puede hacerse en forma continua,
semicontinua o discontinua, & diversas tempera-

turas, concentraciones y acidez del medio.

Procedimiento de preparacidén de fluoruros dobles

de uranio y metales alcalinos y alcalinotérreos,

tal y como se describe y reivindica en el cuerpo

de este memoria, que consta de nueve folios meca-

nografiados a dos espacios y por une sola cara.

Madrid, 31 de fulio de 1.959
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