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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE aflos
a nombre de COMMISSARIAT A L 'ENERGIE ATOMIQUE, entidad fran—
cesa, establecida en 29, rue de la Féderstion, Paris, Fran—
cia, por:
Y"PROCEDIMIKHTO DE SEPARACION DEL URANIO Y DEL PLUTO-
NIon

et s st e s s st o

1L presente invento tiene por objeto un procedi-
miento de separacidn del uranio y del plutbonio.

Se sabe separsr ¢l plutonio del uranio y de los
productos de figidn que le acompafien en lag barras de ure-~
nio irradiadas en un reactor nuclear, haciendo intervenir
las diferencias de solubilidad, en disolventes orgdnicos se-
lectbivos, por ejemplo en el fosfabto de tributilo diluido en
dodecano, de los nitratos formados en el curso del tratamien—
to quimico de estas barras.

Siendo muy poco solubles en el fosfato de tribu~
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$ilo los nitratos de los productos de fisidn, uno se encuen—
tra en un cierto momento del procedimiento de separacidn,

en presencis de une fose orgdnice que contiene esencislmen—
te nitrato de uranilo y nitrato de plutonio con la valen-
cia 43 entbonces, le continuacidn del procedimiento consis—

te en recuperar el plutonio tan cuantitotivemente como sea

posgible y tan selcctivamente como sea posible, debiendo ex
cluirse la presenciz del uranio como impureze a cousa Ge
las apliceclones iunvestigadss para el plutonio.

Los métodos de estraccidn selectiva del plutonio
conocidos hasta shora, recurren a la reduccidn de éste
del estado de valencia cuatro al estado de valencia tres.
Una solucidn scuosa de un reductor cuyo potencisl de oxi-
daclidn~reducceidn es +tal que puede transformar el plubonio
tebravalaerte en plutonio trivalente, se pone en conbacto
con agltacidn y en conbra-corriente con el disolvente or—
génico antes citado: siendo el nitrato de plutonio con va-
lencia ftres muy poco soluble en el fosfeto de tributilo
pasa en la fase acuosa mienbras que el nitrato de urani-
lo queda en su mayor perte en la fase orgénica. Un lavado
apropiado de la fase acuosa con ayuda de disolvente puro
permite devolver en la fase organica el poeo uranio pasado
en la solucidn acuosa.

Los reductores habitualmeute empleados pora efec—
fuar esta sepsracidn, son reductores minerales teles como
el hierro ferroso, el uranlio uranioso o reducvores orsd-
nicos tales como la hidwracine o la hidroxilanmino.

ElL empleo de reductores minersles viesentz el ine
conveniente de introducir en el plutonio durante la puri-

ficoeidn, elementos indeseables que le impurificen, es de~
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c¢ir, segdn los ejemplos anteriores de hierro o de uranio,
teniendo en cuenta que el reductor se ubiliza necesariomen—
te en exceso.

En el caso del empleo de reductores orgdnicos,
uno se contraria por el hecho de que la velocidad de redu-—
e¢idn del plutonio es débil y ésto, tanto mds. cuanto mds 4~
cido es el medio acuoSo. Ahore bien, se aprovecha general—
nente del paso del plubtonio en la fase acuosa para reali-
zar una concentracidn mds elevada del plubtonio utilizando
un débil gasto de fase acuosa por wn gasto elevado de fase
orgénica. El dcido conbenido en la fase orgdnica se concen—
tra por el mismo motivo en la fase acuosza y difieults en-
tonces la reduccidne Si por el coutrario para favorecer
la reducoidn se gquiere mentener bajo el nivel de scidez de
1o fase acuosa se debe aumentar su gasto relativo lo que
no nermite ademds obtener un n;vel de concentracidn impor—
tante para el plubonio.

Se sabe reextraeer el plubtonio de uns Lase orgd-—
nica constituida por trilasurilemina por puesta en contacto
de diche fase orgdnica con una fase acuosa comnsbitulds por
une mezelsa de deido sulfdrico y de deido nitrico presenton~
do una acides superior & 0,1 N ytun potencial de oxidocidn—
reduceidn que mentiene el plutonio con la valencia IV du~
rante toda la reextraccidn. EL procedimiento fué objeto de
1la patente francesa no 1 272 566 tomado por la demandante,
pero no es splicaoble mds gque si el plutonio estd despojado
del uranio en la fase orgdnica.

El presente invento remedia los inconvenientes
antes citados permitiendo particularmente la obbtencidn de

plutonic en estado puro y concentrado.



\A

10

15

25

30

El procedimiento de seperacidn del uranio y del
plutonio segin el presente invento, se caracteriza en que
el consiste en colocar una fase orgdnica, a base de fosfo-
to0 de tributilo, y conteniendo en solucidn nitrato de ura-
nilo y nitrato de plutonio con valencia cuatro, en contac—
%0 con une fase acuosa sulfonitrica a fin de obbener tn
factor de separacidn uranio-plutonio, que permita uns sepe—
rocidn adecuada del plutonio por paso selectivo de éste
en fose acuosa, sin que sea necesario reducirle g la ve~
lenciz tres.

Segin el procedimiento del invento, €l nitrato
de plutonio se transfarmae en sulfato de plutouio insolus~
ble en Ffosfoto de tributilo. Lsta bransformacidn se efec~
tda por adicidn de iones sulfato a lo fame acuosa puesta
en contocto con la fase orgdnica. Los iones sulfato se apor-
tan, ya sea en la forms de sulfatos solubles, ya sea en
forma de deldo sulidrico libre.

Il coeficiente de disbribucidn K4 (Pu) del plu—~

tonio se define por la relacidn:

X&é (Pu) = Concentracidn del plutonio en la fase orgdnica

Concentracidn del plutonio en la fase acuosa.

Loz inventores del presente procedimiento han
detexminado las curvaes dendo los coeficientes de distribu-—
cidn Xd (Pu) v K& (U) del plutonio y del uranio (este Ul-
timo coeficlente de distribucidn relativo al uranio, defi-
niéndose de la mismo menera que el primero relativo al plu-
tonio) en medio sulfo-nitrieo.

Iistas curvas se dan respectivamente en las figu—
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ras 1 y 2, donde se ha llevado los coeficientes de distri~
bucidn en ordenadas y la comcentracidn de iones sulfato en
abelses. Lo graduacidn es lograritmics en el eje de ordeno~
dos, las ocurvas A y A’ corresponden a la concentracidn 1 N
en dcido nitrico, los curvas B y B'e la concentracidn 2 1
en deido nitrico y lag curvas C y G’ respectivamente a los
coneentraciones 3 N y 4 ¥ en deido nitrico.

Bestas curvas mestran, particularmente, que el coe-
ficiente de dietribucidn del plutonio es mucho mds bajo en
medio sulfo-nitrico que en medio nitrico solo, y ésto, tan—
to mds cuento mds baje es la concentracidn en deldo nitrico
v cuanto mds elevada es la concentracién en iones sulfato;
esta propicdad estd ademds en relacidn con ¢l hecho de que
¢l coeficiente de distribucidn del plutonio en el estado de
nitrato crece con la concentracidn en dcido nitrico.

La comparacidn de las curvas de la figura 1 y de
la figura 2, muestre que el coeficiente de distribucidn del
uranic estd menos disminuido Que ¢l &el plutonio pare un a~
porte idéntico de iomes sulfato. T posibilided de separa—
cidn del uranio y del plutonio se encuentra pﬁes sunentada,
como lo mestran las curves de la figura 3, donde se ha re-
phresentado en ordensadss el fachkor de separacidn wranio-plu-—~

tonio, estandoel definido por la relacidn:

o = Kd(U)

Ka(Pu)

¥ en abeisas, la concentracidn en iones sulfeto; en esta
figura, las curvas A" B" y C" corresponden respectivemente g

concentraciones en dcido nitrico igusles a 1 N, 2N, ¥ 3 Ne
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Segun el prosente invento, interesa trabajer con
une concentracidn elevada en deido sulfdrico y baja en dei-
do nitrico; teniendo en cuents de una varte, el hecho de que
la presencia del 4cido nitrico estd impuesta, al menos en
concentracidn beja por la composicidn de la fase en la cual
ge encuen'bran. iniclelmente el plubtonic y el uranio y, de
otra parte, la economla de los reactivos, se trabaja prefe-
rentenente, semin el procedimiento del presente invento,
con une concentracidn en iones sulfato comprendida entre 0,1
¥y 2,57 yuwma concentracidn en deido nitrico comprendida
entre 0,58 y 3,5 He.

Si se impone para una puests de contacto dnica
fose orgdnica . fase acuosa, un valor del factor Ge separacidn

o , se tiene varios valores posibles para la concentracidn
en dcido nitrico y la concentracidn en iones sulfato.

Un sumento débil de la concentracidn en deido ni-
trico obliga, para conserver un mismo valor deo , a aumen—
$ar nuche mds 1o concentracidn en iones sulfatoe.

Por otra parte, ciertos valores elevados del fac—
tor de sepa.raoidn, no pueden obtenerse en unz sola opera—
cidn de puesta en contacto, si la concentracidn en 4dcido
nitrico es demasiado elevado; asi para que el factor de
senaracidn sea por Lo menos isusl o 30, es indispensable
gque la concentracidn nitrica ( de deido nitrico) no sea
superior a 2 H. '

Aunque se pueda traebajar los mismo con factores
de separacidn bs.Sjl;an'be bajos, por ejemplo inferiores a 25,
repiticndo la operacldn de enriquecimiento un cierto nime-
ro de veces en uno instelacidn de etapss miltiples, que com-

prende una bateris de mezcladores—decantadores dispuestos
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en serie, se opera preferentemente con una coneentracidn
en deido nitrico inferior a 2 ¥ y una conecentracidn en io—
nes sulfato superior a 0,4 ¥ y como mdximo igual a 2 He

Por otra parte, es de nobtar que lo mismo en log
cagos donde el factor de separacidnek se elige clevado, es
indispensable pars llegar & obbener plutonio, practicamen—
te exento de uronio, preveer una instslscidn que lleva
eonsigo preferentemente 5 etapas por 1lo menos, dindose el
bajo velor de la relacidn inicisl Pu que puede esbar com—
prendido entre 1y 1 u

10  100.000.

Las concentraciones en la fase orgdnics de parti-
da, esten comprendidas preferentemente entre 0,005 g/1 y
g/l para el plutonio ¥ entre 10 g/1 ¥y 130 g/1 pars el ura-
nice

Lo fose orgdnica estd constituide preferentemente
por dodecano que conbiene fosfato de tributilo.

Con el fin de eliminar de la fase acuosa sulfo-ni-
trica, la pequeils parte de uranio reextraido en el curso de
su puesta en contacto con la fase orgénica cargada, se
somete ésta a un lavado con la ayuda de une centidad ade—
cuada de fase orgdnics yondo a reunirse a continuacidn la
fase orgdnica cargalie entrante pars recorrer mezclada con
ella la seecidn de reextraccidn propiomenic dicha de la ba-—

teria de mescladores—decantadores.

El procediniento, segin el invento, presenta 1&
ventaja de reslizar una concentracidn elevads de plutonio,
sin qu éste sea impurificado por otro ion metdlico; sge con—
cibe fdcilmente el interés de tal procedimiento, que permi-

te precipiter directamente el plutonio presente en la fase,
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acuosa, con deido oxdlico, sin que en lo sucesivo seo nece-—
gsario, someterlo 2 un tratemiento de purificacidn previo.
Referente a lo figure esquemditica 4, se descri~-
bird o conbinuacidn un ejemplo dedo o t¥twlo no limitativo
de la renlizacidn del procediniento de separacidn del ura—

nio y del plutonio, objeto del invento.
EJEPLO 1-

Pera la constitueidn de la Tase acuosa sulfo-ni-

5

-

rica, log lones sulfato son suministrados unicemecute por
gl deido sulfdrico.

Las diferentes etapos de la beteria mescladora—
decontadora, representads en la figura 4, estdn referen—
ciadas 1 o 14; Lla etapa 7 recibe en 15 la fose orgdnics car—

ef

0

C3
]
o
o
o]
st
e}
o
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Lo fose tlene lo composicidn siguiente:

-~ fosfsto de tributilo ol 20% en dodecszno,
- uronio : 40 g/1

- plutonic : 2 g/1

HO.H libre : 0,2 ¥

su gesto es de 100 cms/hora.

La fose acuosa de exbraceidn se introduce en 16
en lea ctopa 1 con un gesto de 15 cms/hora; su composicidn

e le siguiente:

- NO3H 1N
- 8041-12 t 0,91
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E] disolvente para el lavado de la fase acuosa
cargada, se introduce en 18 en la etapa 14; este disolven—
te estd constituido igualmente por fosfato de tributilo al
2% en dodecano; su gesto es igual a 30 cmB/hora.

Hay pues ciete etapas de extraccidn y siete eta—
pas de lavado.

La fase orgdnice que sale en 19 de lo etepa 1,
conticne uranio a la concentracidn de 36 g/l y plubonic s
razén de 2,2 partes por milldn.

La fase acuoea que salc en 20 de la ebtope 14, con—
tiene plutonio a la concentracidn de 14 g/l y urenio a ra—
zén de 47 pertes por millén. ‘ '

' El factor de purificacidn del plutonio frente al
del uranio, es pues del orden de 4 x 105 mientras que el
factor de concentracidn de este mismo plubtonio es de 7.

La presente solicitud, que corresponde 2 la pre—
sentada en Francia el 20 de noviembre de 1.963, bajo el
ne. P.V. 954, 945, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl.
¥ 0 T A

Los pu.n{:os de invencidn propia y nueve que Se pre-
sentan para que sean objelo de esta solicitud de Pabente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1l2.— Procedimiento de separacidn del uranio y del

-
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plutonio caracterizado por que se coloca, une fase organi-
ca congbituida por fosfato de tributilo diluido en un di-
solvente y conteniendo en solucidn nitrato de uraX{ilo N
nitrato de plutonio con valencia cuatro, en contacto con
una fage acuosa sulfonitriecs a fin de obtener un factor de
seperacidn urenio-plutonio que permita una separscidn ade-
cueda del plutonio por noso selectivo de este en fase a-—
cuOSa. V

22.~ Procedimiento de.separacidn del ursnio y del
plutonio segun la reivindicaeidn 1, cax:écterizado por que
1o pregencia de ilones sulfato en l;au fase acuosa se obiie~
ne agregondo dcido sulfdrico.

394~ Précedimiento de separacidn del uranio y del
plutonio segun la reivindicecidn 1, caracterizado porque la
presencia de lones sulfato en la fase acuosa se oblbiene agre—
gondo sulfatog.

8,— Procedimiento de separacidn del urenio y del
plutonio segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque 1a
concentracidn inicial en plutonio en la fese acuosa orgdni-

o estd comprendida entre 0,005 g/l y 5 g/1 y la del uranio
entre 10 g/1 ¥y 130 g/1. '
592,~ Procedimiento de separacidn del urenio y del
plutonio segin lo reivindicacidn 1, caracterizado porque
1la concentracidn en iones sulfabo este comprendide entre
0,1 1§ 7 2,5 0 vy Lo concentracidn en dcido nitrico compren—
dide cnbre 0,5 W v 3,5 W. - '

8,~ Procediuiento de sevarscidn del uranio y del
nlutonio segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque,
por teuer un ;?acbor de separacidn urenio-plubtonio superior

2 10, se ubiliza uno concentracidn en scido nitrice infe-

- 10 -
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rior a 2 N y una concentracidn en ilones sulfato zuperior a
044 ¥ y como méximo igual a 2 M.

T2e— Procedimiento de geparacidn del uranio y del
plutbtonio segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque la
fose acuosa sulfonitrica esta 's.ometida despues de la pueg-
ta en conbtascto con la fase organica a un lavado con la
ayuds de una nueva cantidad de fase organicn no cargads,
con ¢l fin de eliminar de la dicha fase acuoss le beja par-
te de . urenio reextraida en el curso de esta puesta en con-
tacto, yendo & reunirse a continuacidn la fase orgenica de
lavado con la fase orgdnica cargada.

82.~ Procedimiento dé separscidn del uranio y del
plutonio.

Tal y como se ha descrito en lo Memorla que an—
tecede, représentado en el dibujo que se acompafia y con los
fines que se han especificado.

Esta Memorie consta de once hojas escritas a md-
quina por una sola cara.

adrid, 4 Igy 1964
Pt A. -

BED/.
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