HIZIORTA DLSCRIFPTIVA

para solicitar
PATENTE DX INVENCION
en
ESPAKA
| por VEINTE afios
a nombre de COMMISSARIAT A L'IWERGIE ATOMIQUL, entidad francesa,

egtablecida en 69 rue de Varenne, Paris, Francia, por:

VFROCEDINMILNTO D& REDUCCION DEL PLUTONION

Ia presente invencidn, debida a los trabajos de Mr. Ri-
chard Vasgner de lg Soclete des Manufactures des Glaces et Fro-
Guits Chimiques de taint-Gobaein, Chauny et Cirey, tiene por ob-
jeto un procedimiento de reduccidn del plutonio y su aplicacién

5 o la sepasrecién del plutonio del uranio.

e gabido que, para separar el plutonio del uranio y de
los productos de fisidn que les acompafisn, a pertir de barras de
una plls atdmice de uranio, se hacen intervenir las diferencilas
de solubilidad, en disolvenbtes selectivos, de los nitratos forma-

10 dos en el ataque de las bherras por el deido nftrico concentrado

e hirviente. illentras que los nitratos de uranio con la valencia
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VI y de plutonio con la velencis IV son solubles en el fosfato
tributilico, utilizado por ejempio como disolvente selectivo, los
nitratos de los productos Qe fisidn lo son muy poco en las misnas
condiclones y pueden asi ser eliminados en gran perte.

Pare geparar el plutonio del uranio, se utiliza el hecho
de que el plutonio pueds reducirse fécilmente a ls valencia IIX
¥y de que entonces su nitrato resvlta muy poco soluble en el fos-
fato tributflico. Basta entonces extrserlo con agua para aisler-
lo. “

Précticamente, la extraccidén del nitrato de plutenio tri-
valente se realiza al tiempo de la reduccidn del nitreto del plu=-
tonio tetravalente, por le solucidn acuose del reductor con la
cual se pone en contacto la solucidn orgdnica de los nitratos,
guedando el nitrato de uranilo en meyor perte en el disolvente
orgénico.

Tsta reduccidn puede reslizarse mediante una solucidn
acvoge de hidrazina o de hidroxilamina pero, en este caso, la
veloclidad de reaccidn es demasisdo lenta para qué pueda utili-
zarse industrislmente, a no ser en instalaciones voluminosas
que permitan, por la cantidad de producto tratado, compensar el
pequefio rendimiento horario de la reaccidn, Pero, entonces, por
la neturaleze misma de los productos tratados se considera como
peligroso, desde el punto de vista de la "eriticalidad", reunir
egbos nitratos en masa importante. |

Para trabsjar industrielmente con instalaciones de vo=-
lumen limitedo, es pues necesario activar este reduccidn, lo que
ge hace ordinariemente por adicidén de sel ferrosa, por ejemplo de
sulfeameto ferroeo, que desempefia el papel de catalizzdor en esta
reducecidn.

Se puede también efectuar esta reduccidn por el sulfato
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ferrogo sin otro recuctor. 254 2&9 2
, ] " bi¥n le se-~

Estos métodos de reduccidn permiten reeliz
paracidn del plutonio y del uraenio en condiciones aceptables pero,
en cambio, presentan el inconveniente de que introducen hierro en
el plutonio. Turente los tratamientos que siguen a la reduccidn,
este hierro causa dificultades, paeriiculsrmente durante la puri-
ficacidn, y provoca pérdidas en plutonio que es preferible evitar.

El procedimiento de reduccidn se caracteriza esencialmente
porque, pars reducir en medio £cido, los iones plutonio de la va-
lencia IV & la valencia ITI, se utiliza como reductor el Zcido as-
cdrbico.

Ia aplicacidn de este procedimiento a la seperacidén del
plutonio del uranio se caracteriza porque se pone en contacto, en
presencia de dcido nftrico libre, una solucidn orgdnica de nitra-
to de uranilo y de nitrato de plutonio, y une solucidn acuosa de
deido ascdrbico que, por reduccidn del plutonio, de la valencia
IV a la III, le hace pasar de la fase orgdnica a la fase acuosa.

8i el dcido ascdriico es, segin se sebe, un reductor endr-
gico, recultaba sorprendente gue su accidn reductora sobre el
plutonio con valcncia IV pudiera ejercerse en presencia de un £ci-
do oxidante tal como el dcido nftrico. Ahora bien, este Ultimo,
incluso a concentraciones relativamente elevadas no es reducido
en estas condiciones por el decido ascédrbico. Se comprueba que no
se desprende ningdn vapor nitroso, a diferencis de lo que se ob-
serva en condiciones idénticas con otros reductores, tales como la
hidrazing.

Ias cantidades de dcido ascdrbico que hay que poner en
contacto de las soluciones orgdnicas de nitratos de plutonio y
de urenilo pers efectuar la reduccidn en buenas condiciones de-

penden de la concentracidn en nitrato de plutonio, de las canm
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tidades de sustancias oxidantes pardcitas que hay frecuentemente
presentes en el disolvente orgénico en el momento de la reduccidn
¥y, por Ultimo, del contenido en 4cido nitrico libre. Il dcido as-
edrbico se comporta, frente al plutonio con valencia IV, como un
reductor por lo menos tan endrzico como la mezcla de hidrazina y
eulfemato ferroso y no presenta, como esta mezcla, el inconvenien-—
te de introducir hierro en la solucidn acuosa de extraccidn.

A ti{tulo de ejemplo, para soluciones de nitratos de pluto-
nio y de uranio en gl fosfato tritutf{lico que contengan de 120 a
130 gr./l. de uranio y slgunos mg. hastae varios gremos de pluto-
nio con una acidez libre de 6 a 12 gr./l. de fcido nftrico, se

wtilizen ventajosamente en el caso de una relacidn:
d

volunen de fase acuosa

1

volumen de fese orgdénica cargada 5

cantidades de dcido ascdérbico en solucidn acuosa que son del or-
den de 10 moles por mol de plutenio tratado, para las concentra-
ciones pequeiias en plutonio, tales como las que se obtienen por
disolucidn de combustible nucleares irradlados, y solamente de

2 moles por mol de plutonlo para las esoluciones ya tratadas que
hen sufrido una concentracidn en plutonio y contienen entonces
una cantidad menor de sustencias oxidantes pardsitas.

81 la concentracidn en dcido nitrico es mds elcvada, las
cantidades de dcido ascédrbico a emplear deben sumentarse igual-
mente pera compensar el curso mds lento de la reaccidn de reduc-
c¢idn de plutonio, que tiene tendencis a producirse por el efecto
del aumento de la acidez de la solucidn orgdnica.

Se describird a continuacidn un ejemplo, dedo a t{tulo no
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limitativo, de puesta en prdetica del procedimisento de rsduceidn
del plutonio y su eplicseidn a le separecidn del plutonio del ura-
nio, objeto de la invencidn.

Se parte de una solucidn orgdnica, O, procedente de la ex~
traceidn, con fosfato tributilico, de nitrato de uranilo y de ni-
trato de plutonio IV, e partir de una solucidn acuosa nitrica, by
que contenia estas sales mezcladas con lasg sales correspondientes
de los productos de Tisidn del urenio.

¥ete solucibn, 0, que contiene 134 gr./l. de uranio y 12,5
ng./l. de plutonio, con una acidez libre de 4 a 6 gr./l. de deido
nitrico, se deja en contacto 5 minutos aproximadamente con una S0~
lucidn scuosa que contiene 0,310 gr./l. de feido asedrbico siendo

1la relacidn

volumen de fase acuosa /
=l,5;
volumen de fase orgdnica cargada
se comprueba por medidas de recucnto gue el rendimiento, R, en plu-
tonio gue pasa a la fase acuosa con relacidn al plutonio inicial
de la fase orgdnica es entonces igual a 94,3 %
Insayos comparstivos, manteniendo la relacidn volumétrica,

fase acuosa
= 1/5,

fase orgdnica cargads

se han realizado afiadiendo en las mismas condicioncs de contacto a

la solucién 0:

2) una solucidn acuosa que conticne 8,2 gr./l. de hidrato
de hidrazina, |

b) una solucidn acuosa que contiene 8,7 gr./l. de hidrato
de hidracina adicionada de 0,3 gr./l. de sulfamato ferroso.

Los rendimientos, R, en plutonio extraido son entonces res—
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se observard que el procedimiento b), que conduce sin em-

pectivamente de 52% y 93w,

harzo a un rendimiento bagtante elevado, es mucho ienos convenlente
que el procedimiento de acuerdo con la invencidn, ya que introduce
hierro en el plutonio.

Ia presente solicitud, que corresponde a la presentada en
Francia el dia 23 de Dicicmbre de 1,958, bajo el nidmero PV 782.473,
acogese a 10s beneficios establecidos por el articulo 51 del vigen-

te Hstatuto=Ley sobre Propiedad Industrial.

NoTA

Los puntos de invenecidn, propis y nueve, que se presenten
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en
Bspafia, por VEINTE afiosy, son los sigulentes:

12, =~ Procedimiento de reduccidn del plutonio de la valen-
cia IV a la velencia III caracterizado esencialmente porque esta
reduccidn se efectda por medio del dcido ascdrbico.

29, = Procedimiento de reduccidén de acuerdo con la reivin-
dicacidn 1, segin el cual esta reduccidn se efecta en medio nitri-
COa

38. = Procedimiento de separacidn del plutonio y del ura-
nio, en medio nitrico, caracterizado porgue, estando el plutonio
y el uranio en solucidn orgdnica, respectivamente en estado de ni-
trato de plutonio IV y de nitrato de uranilo, con una relacidn ure-
nio/plutonio del orden de 30 a 150.000, se hace pasar el plutonio
en solucidn acuosa con valencia III por adicidn de una solucidn re-
ductora de dcido ascdrbico.

42, ~ Procedimiento de separacidn del plutonio y del uranio
de acuerdo con la reivindicacidn 3, caracterizado porque las cen-

tidades de dcido asedrbico que intervienen son del orden de 1,5 a
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15 moles de 4cido ascdrbico por mol de nitrato de plutonio.

52, = Procedimiento de reduccidn del plutonio.

Tal y como se ha descrito en la ilemoria que snteceds, para
los fines que se han especificado.

lista llemoria consta de sels hojas y la presente escritas
a mdquina por una sola carae

fedrid, 18DIC 1953
Po Ao
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