2

]

eMemoria @@Myzﬁm
daéz'é

Y .
PROCEDIMIENTO PARA m@%ﬁccxw S{:I-ECTIVA DE METALES
DE SUS SOLUCTONES ACUOSSHE w5y \

Ia presente invencibén se refiere en general a
la aplicacidén de dcidos hidroxdmicos liposolubles con
estructura neo como extractores selectivos, en tecnolo-
glas nucleares y convencionales con fines de recuperacifn,

5. separacién, purificacién de metales en solucibém y conser-
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vacién de soluciones de sales metédlicas en soluciones

de sales de estos mismos metales con anlones diferentes.
En particular, el objeto de la presente invencién con-
siste en presentar un procedimiento para la purificecién
del uranio natural o enrigquecido, procedente de instala-
ciones de retratemiento de elementos de combustible irre-
diado, de trezas de plutonio, de neptunio, de eirconio,
de culombio y de hierro.

Como ya se conoce, el problemg de la purifica-~
cién final del uranio reviste una gran importancia porque,
si en el transcurso de los diferentes ciclos de un proceso
de retratamiento no es posible alcanzar la descontamina-
cidén deseada, es necesario recurrir a otros procedimientos
de purificacidn, con el fin de llevar el producto termina-
do a los limites especificos adoptados,

Estos limites especificos establecen en efecto
que la actividad alfa que deriva del plutonio y de otros
elementos trensurenidos debe ser inferior & 15.000 dis/ssc.
por gramo de uranio recuperado, mientras gque la actividad
beta~gauma debida a los productos de fisién debe estar
contenida en limites que no sobrepasen tres veces la acti-
vidad del producto en equilibrio de desintegracién radio-
activa.

El producto terminado debe ademés ester despro-
visto de otros elementos no radioactivos tales como V, Cr,
Mo, W, S, Pe, haldgenos, B, Nb, Ti, Ta.

Ios procedimientos finales de purificacién pre-
vistos en los esquemas quimicos de tratemiento se basan
generalmente en el empleo de columnas con gel de silice

o de resinas intercambiadoras. Sin embargo, las columnas
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econ gel de sflice se emplean sobre todo para reducir la

contaminacién del producto terminado debida al circonio

y &l culombio~95, dichas columnas se demuestran inefica~
ces cuando se trata de eliminar {trazaes de otros elemen-

tos indeseables.

Los procedimientos que emplean resinas de inter—
cambio iénico (aniénico) se utilizan por el contrario ha-
bitualmente pars el tratamiento final de purificacidn del
plutonio, del uranio y de los productos de fisién. Estos
procedimientos exigen un acondicionamiento meticuloso del
plutonio con valencia 4 por adicibén de sustancias extra-
flag y de concentraciones de 4dcido nitrico del orden de
7 N en HNO3.
Is obtencién de una solucién de nitrato de ura-
nilo de '"puregza nuclear", come producto del retratamiento
de elementos de combustible irradiados, depende por tanto
exclusivamente del funcionamiento perfecto del proceso
empleado que consiste generalmente en varios ciclos de

extraccién en contracorriente con un disolvente apropia-

do. .
Como consecuencia 12 eliminacibén de trazas even-

tuales de emisores alfa y de otros elementos indeseables
de soiuciones de uranio natural o enriquecido parecia
hasta el presente irrealizable, & menos de recurrir a
otros ciclos de purificacidn.

Uno de los objetos de la presente invencién es
por ftanto el eﬁpleo de 4cidos neoalquilhidroxdmicos como
agentes intercambiadores de iones en procedimientos de

extraceién liquido-liquido para la recuperacién, la sepa-

racibn, la purificaecién de metales en solucién y la con-
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versién de soluciones de sales metélicas en soluciones

de sales de los mismos metales con aniones diferentes.

Ia ventaja principal de este método consiste en el hecho
de que se efectla la extracciém en un solo estadio entre
dos soluciones en tiempos cortos y de una manera selecti-
va, con relacién a los iones, controlable por regulacién
del pH y de la concentracién del Acido hidroxédmico.

Otro objeto de la presente invencidén consiste
en proporcionar un método para obtener, por extraceidn
selectiva, a partir de una solucidén de uranio, proceden-
te del retratamiento de combustible irvediado y que con-
tiene plutonio, productos de fisién y otros metales inde-
seables, una solucidén de uranio nuclearmente puro, método
en el que se emplea como intefcambiador de iones el dcido
neotridecanohidroxdmico., Este método presenta la ventaja
de no exigir para soluciones acidificadas con dcido nitri~
co la introduccién de sustancias extrsfias necesarias para
mantener la valencia 4 del plutonio.

Esta ventaja se basa en la doble propiedad de
los 4cidos hidroxdmicos liposolubles como agentes acom-
plejentes de accidén selectiva eleféda y como sustancias
capeces de dar lugar a reacciones de 6xido-reduccidn.

Los dcidos neohidroxdmicos, que segin la presen-
te invencidén se utilizan como agentes intercambiadores de
iones, tienen, en su férmula de estructura, su funcién
hidroximinice enlazada a un 4tomo de carbono terciario,
es decir:

R
R"

~_

Rt

C-CONHOH
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Si los radicales R'y R" y R"' son suficiente-
mente largos y ramificados (de forma gque el nimero total
de 4tomos de carbono en la molécula sea como méximo 10),
la estructura particular de la molécula confiere a estos
compuestos una solubilidad completa en todos los disol-
ventes orgédnicos, una solubilidad en la fase acuosa muy
limitada y, como consecuencia, para los disolventes no
migeibles con el agua, determina coeficientes de reparto
muy favorebles para un empleo en la extraccidén 1iquido-1{i-
quido.

Por las mismas razones estructurales, los 4cidos
neohidroxdmicos presentan una estabilidad elevada con rela-—
cifn a 1 hidrélisis y al ataque de agentes quimicos.

Estas caracteristicas de solubilidad y de esta~-
bilidad diferencian estos compuestos de otros 4dcidos hidro-
xémicos incluso N-sustituidos (por ejemplo de los écidos
de tipo benzo-hidroxdmicos, aceto-hidroxdmicos, n-octano-
hidroxdmicos, n-dodecil-hidroxamico, N-fenil~benzo-hidro-
xdmico).

Los 4cidos neo-alquil-hidroxdmicos, disueltos en
disolventes apropizdos se comportan como intercambiadores
catifnicos liquidos con selectividaed de accidén a los iones
metdlicos que depende del pH de las soluciones acuosas y
de la concentracién del 4cido neo-hidroxdmico, segin el
esqueme de reaccidn siguiente:

(M+n)ac' + 1 (Hx)oréT—_—_%> (Mxﬁ)org. +nH*

Ias soluciones acuosas tratadas con 4cidos neo-
hidroxdmicos no quedan conteminadas mas que por trazas de
Cy de N, lo que constituye une gran ventaja en el caeso

de empleo en procedimientos en 1os que el producto final
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debe estar desprovisto de elementos indeseables (P, S,
As ete.).

Tos iones metdlicos extraidos pueden ser recu-
perados cuantitativamente en solunciones acuosas con rege-
neracidén simultédnea del disolvente, que, merced a la gra-
ve estabilidad quimica del doido neo-hidroxdmico, es uti-
lizable para otros procedimientos de extraccién.

Ia reextraccibén del ion metédlico en fase acuosa
puede efectuarse por medio de dcidos minerales o de dcidos
orgénicos de diferente naturaleza. A través de este proce-
dimiento es facil convertir al ion metdlico antes de efec—
tuar la extraceidén con otro tipo diferente.

As{ una solucién de nitrato de ufanilb puede
convertirse simplemente en una solucibn incldso méé concen-
trada de sulfato, cloruro, acetato, fluoruro de urenilo,
sin ninguna contaminacidn por parte del anion original.
Puesto que los dcidos hidroxdmicos son acil-derivados de
la hidroxilemina, presentan, sunque en una forme mds ate-
nuada las propiedades reductoras bien conocidas de la pro-
pia hidroxilemina. Esto significa que los Acidos neo-hi-
droxémicos, con relacibén & otros infercembiadores catidni-
cos liquidos, se encuentran en la condicidn sinéular de
poder actuar al mismo tiempo como extractores y como re-

ductores.
En el caso de iones metédlicos que pueden presen~—

tar varios estadios de valencia, su accién es doble como
congecuencia: por un lado como reductores, tienden 2 lle-
var losg estadios de valencia superiores a estadios de va-
lencia inferiores, por otro lado, como acomplejantes—ex-—

tractores, tienden a estabilizar el estado de valencia con
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el que son capaces de formar los complejos méds estables
¥y més susceptibles de ser extraidos.
Para slcanzar de una forma satisfactoria ios
fines de la presente invencién se emplea un 4cido parti-
5 cular neohidroxémico; es decir el Acido neo~tridecano-hi-
droxfmico, cuya férmula es:
R
R;:::>C—CONEOH
Rt
en la que R' + B" + R"' = 011H25.
Para prepararle se ha seguido un método de pre-
10. paracién ya conocido para obtener los dcidos hidroxdmicos
en general. Segin este método un mol de dcido neo-tridecs-
noico se hierve, hasta que se produce el reflujo, con dos
moles de SOGlZ; 100 g de cloruro 4cido destilado se tratan
con 60 g de clorhidrato de hidroxilamina en piridina bajo
15. vigorosa agitacién refrigerando la mezcle de reaccidén, Tras
48 horas de agitacién a la temperatura ambiente se destila
bajo vacio lo mayor posible parte de la piridina. Eg pre-
ciso sfiadir al residuo 200 ml de n-heptano y 100 ml de agua.
Tras agitacién se separa la fase acuosa, se lava
20. la fase orgénico con cantidades de 100 ml de HC1 1M y
finalmente con un volimen igual de N’aHCO3 gaturado.
Tras tratamiento con N’aSO4 anhidro el disolvente
se elimina completemente a una presidn reducida; se obtie-
ne un aceite amarillo muy viscoso que tiende lentamente a
25. trensformarse en un sélido blanco céreo. Ia cantidad total
es del 80 %.
En la tabla 1 se dan algunos datos caracteristi-

cosg del 4cido neo-tridecano hidroxdmico.

v sy maan v T
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TABLTA 1

Caracteristicas del dcido neo-tridecano hidroxdmico

peso molecular medio .. 233t ¢
constante de ionizacibn a 252C pka = 10,08
coeficiente de reparto para fases
acuosas con pH entre 0-9 de solu- o
cién 0,1M a) xileno D, = 280
. b) heptano D = 95
¢) cloro- Dg = 860
. formo
egtabilidad quimica por dcidos gcéo '1:g§M ningune va-
(agitacién continua, relacién 2°v4 riacibn de
de fases 1:1, solucién 0,1M) HC10, 1-5M titulo des-~
HNO4 1-5N%* pués de un mes
estabilidad a los agentes cet4l ' disminucién
oxidantes sobre solueciones 0,1M M’nO4 gradual del titulo
oxidacidn com
HNO, pleta en 1 mi
nuto
¥ En ausencia de HN02

10.

En la tabla 2 que sigue se han reflejado los
valores minimos de pH por encima de los cuales es posible
efectuar una extraccién cuantitative de los iones metdli-
cos con una solucidn 0,1M de dcido neo-tridecano-hidroxd-
mico en xileno. »

A continuacidén se pueden obtener excelentes se-

paraciones controlando cuidadosamente el pH de las fases

acuosas.
-En el caso de soluciones aéuosas fuertgmeﬁte dei-
dag, el control del pH resulta superfluo, se tiene la po-

sibilidad de efectuar extracciones de una manera simple 0

gelectiva,
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En varios casos, la extraccién de fase orgénica
va acompafieda de la aparicién de intensas coloraciones que
pueden permitir una determinacién cuentitativa directa del
metal extraido.

TABLA 2

Comportamiento extractivo de una golucibén 0, 1M
de 4cido neo-tridecano-hidroxdmico econ relacidn & ciertos

iones.metélicos.

pE minime de la fase | Iones metédlicos extraidos (los
acuosa para und ex- iones extraidos dan coloraciones
traceién del 100 % vigibles en fase acuosa)
relacién 1:1

0 Zr(IV), No(V), Fe(III),
Pu(IV), Np(IV), T (IV), ¥(V),
BE(IV), Po(IV), Ta (V)

22 U(Iv)_, Th(IV), Pa(V), Bi(III)
74 u(v1), Cu(Ir), Cr(III)
> 6 | Tierras raras (III), Am(III)

Ni (TT), Pu(IT, Y(III)

%9 | Ca, Sr, Ba, Ra(II)

Ia extraccién de los iones metdlicos se produ-~
ce en cualquief cago con una cinética muy rdpida, contra-
riamente & lo que se produce con otros intercambiadores de
cationes liquidds (por ejemplo el tenoiltrifluoracetona)
con relacién a los cualés los compuestos descritos presen-

tan también la ventaja de alesnzar en varios casos extrac-
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ciones elevadas de metal extraido.

ILa concentracidn del dcido hidroxdmico & emplear
en los procedimientos de separacién y/o de recuperacién
estd ligada & la cantidad de metal a extraer.

8i el elemento & recupsrar se encusnira en can-
tidades macroscédpicas, la concentracién del dcido neo-a8l-
quil-hidroxémico puede ser elevade hasta valores de 1-2M.

Si el elemento & recuperar no se encuentra en
cantidades macroscédplcas, entonces es posible efectuar
extracciones cuantitativas diluyendo el 4cido hidroxémico
hagta que se obtengan concentraciones del orden de 0,001M
(tavla 3).

TABLA 3

’ Goeficientes de reparto de algunos iones metd-
licos con soluciones diluidas de &cido neo-tridecano-hi-

droxdmico.

Ion metédlico Concentracién de dcido | Coeficiente de
neo-hidroxédmico en xi- | reparto de
leno (M) HNO3 1M

Fe *+* 41072 30
7 4 1.1072 80
Nb +7 © 1.1073 20
Py *+4 1.1072 45

Sobre la base de lo que precede, exploiando las
caracteri{sticas del Acido neo-tridecano hidroxdmico, se
han puesto & punto los procedimientos siguientes:

1.- Procgdimiento para la purificecién del

urenio (naturel o enriquecido) de trezas de plutonio,
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neptunio; circonio, culombio por medio de &cido neo-tri
decano~hidroxdmico.

Este procedimiento estéd basado sobre las pro-
pledades extractivas del 4cido neo-tridecano-hidroxdmico
descritas precedentemente. En efecto si se examina ]z ta-
bla 2 la posibilidad de une neta separacién del Pu, Np,
Fe, Zr, Nb del uranio aparece evidente.

' S1 se tratan soluciones de uranio con concen-
traciones del orden de 150 g/l con aéidez nitrica de
hagta 5M con el dcido neo-tridecano-hidroxdmico 0,1M
en diluyentes arométicos, se obtienen factores de separa-
cién Pu-U del orden de 104 - 105, Zr - U 106, Nb-U 106,
Rp-U 103 para un solo contacto.

Productos de corrosién eventuales tales como
Fet3, v7 y mi** v 2a™ e eliminen 21 mismo tiempo del
urenio con factores de separscién superiores a 103.

Ia cinética de extraceidn es generalmente muy
répida, excepto en el caso del Pu y del Np a estados de
valencis guperiores. En esgste caso el dc¢ido neo-hidroxé-
mico, como ya se ha descrito, Jjuega la importaente propie-
dad de reconducir todos los estados de valencia hacia el
estado ftetra con el cual estéd en condiciones de formar
los complejos mds estables susceptibles de ser extraidos.

A continuacién se dardn algunos ejemplos del
procedimiento en cuestién que se han efectuado a tempera-
tura ambiente.

EJEMPLO 1
Se emplean 50 ml de una solucién orgdnica de

4cido tri-decano-hidroxfmico 0,1M en xileno para descon-

taminar 250 ml de una solucidn de nitrato de uranilo de
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plutonio (IV).

Ie compogicidén de la solucidn acuosa es la si-

guiente:

Nitrato de uranilo 0,5M
Acido nitrico 5,0M
Plutonio 10™4

Se afiaden a esta solucibén 2-3 ml de uwna solu~
cién acuosa de ures 1M y sucesivamente la solucién orgé~
nica del 4cido hidroxémico.

Se agita durante 10 minutos. Tras clarifica-
eién de la emulsidén la fase acuosa del nitrato de uranilo
queda desprovista de actividad alfa debida-al plutonio.
EJEMPIO 2 -

Se'aplica el mismo procedimiento del ejemplo 1
en presencia de plutonio (VI) con una solucién de la com-

posicibn siguiente:

Nitrato de uranilo 0,558

Acido nitrico 5,0M

Pu toial 10'4'M
PuﬁIV% 25%
Pu(VI) 75%

Tras haber agltado durante 1 hora a 25¢C, la so-
lucién acuose resulte desprovista de plutonio.
EJEMPLO 3

Se opera segin las mismas modalidades en pre-

sencia de Zr-95 y de Nbv~95. Empleendo 50 ml de solucién

acuosa de composicidn:

Nitrato de uramilo 0,5M
Acido nitrico 3,0 -~ 5,0M
Zr-95 (Nb-95) 25,000 cpm/ml.

Se atiaden 100 microlitros de solueién de urea
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M y se agita durante 10 minutos con 10 ml de soluciém
de dcido neo~tridecano-hidroxdmico 0,1M en xileno.
Ta solucidn acuosa resulta desprovista de la
actividad gamma debida al Zr-Nb-(95).
EJEMPIO
Se opera como en el ejemplo 3 en presencla de
Pu y de Zr-95 (Nb-95). Tras habver agitado durante 10 mi-
nutos con une solucidn orgénlca de &cido tri-decano-hidro-
xémico 0,1M en xileno, la soluclén acuosa resulta despro-—
vista de Pu(IV) y de Zr-95(Nv-95). |
Tras 1 hore fodo el Pu resulta eliminado.
EJEMPIO 5
Este ejemplo se efectia como en el ejemplo 1
con una solucidén de Np 10”3 y una solucibén de Pu 10~
Tras 1 hora la fase orgdnica contiene todas las
actividades alfa debidas a los dos contaminantes.
EJEMPLO 6
Se opera sobre 50 ml de soluecibn -0,5M de nitrato
de uranilo que contiene trazas de Fe*3, V*2, mi*4 en las

siguientes concentraciones:

Fet3 3-107u
x* 1,107
nytt 1,107
HNO, 11

Si se emplean 20 ml de 4cido tridecano-hidroxé-
mico O,1M en xileno, tras haber agitado durente 15 minu-
to8 la solucidén de urenio resultas desprovista dé los cita-
dos iones,

Se subraya en los ejemplos 1 y 2 que mientras

que le descontaminacifn completa de una solucién de ni-
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trato de uranilo de plutonio, se produce rapidamente si
el estado de valencia del plutonio es 4, soluciones que
contienen ademds Pu(IV) e incluso Pu(VI) exige un tiempo
de agitacibn més largo.

Ia velocidad de reduceién del Pu(VI) depende
esencialmente de la acidez de la solucidn y de la tempe-
ratura a la cual se opere, lo que haece que, eligiendo
oportunamente estos parémetros, se pueda reducir notable~
mente el tiempo necesario para una eliminacién completa de
todas las especies de contaminantes.

Ias pérdidas de uranio en los procedimientos
de purificacién descritos son de cualquier modo despre-
ciables, porque un solo lavado con HNO3 1M de la fase or-
génice reduce la concentracién del uranio en un factor de
103 sin eliminer los otros iones extrefios.

Si se utiliza un litro de Acido neo-tridecano-
hidroxémico 0,1M se estéd en condicicnes de purificar més
de 100 litros de solucién 0,7 M de nitrato de uranilo de
Pu, Np, Zr, Nb contenidos al nivel de trazas (10"5M) pre~
viendo que se impida la oxidacién del exiractor por parte
del dcido nitroso que puede siempre estar presente en so-
luciones que contienen deido nitrico y/o fuertes cantida-

des de nitratos con pequefias adiciones de hidroxilamina,

hidrazina o urea & la fazse acuosa.

Ia regeneracién de las soluciones orgénicas pue-
de efectuarse por medio de levados con HF 1M que eliminan
todos los lones extrafics ~restabilizando completamente el
disolvente, en su integridad,

E1l dispositivo ufilizado para la extraceidén pue-

de estar constituldo por un simple contactor monostadio
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pare tratamientos discontinuos, o bien por un multlestadio
con seceién de lavado y de recirculacién del disolvente
con capacidades de trabajo muy elevadas.

2.~ Procedimiento que tiene por objeto la recu-
peracién de plutonio y de neptunio y de productos de fi-
gién de. liquidos contaminados o de residuos de tratamien-

tos.
Ia utilizacién de los extractores descritos per-—

mite efectuar el tratamiento de soluciones que contienen
alfa emisores (Pu—Np;, bien con el fin de llegar & des-
contaminaciones de liquidos, bien con el fin de recuperar
los citados iones cuando la operacibén se revela esconomica-
mente ventajosa.

Este método puede aplicarse también a la extrac-
cién y a la recuperacién eventual de los productos de fi-
sién.

Ias modelidades de empleo de los dcidos neo-hi-
droxdmicos en procedimientos extractivos liquido-liquide
para alcanzar estos fines son en cualquier cago andlogos
8 log descritos precédentemente (ver procedimiento 1).
EJEMPIO 7

4 10 nl de una solucién que contiene productos

de fisibn de la composicién:

HNO, on
Pu(IV+VI) 5,10
Np(IV+VI) 3,1073M
Sr-90 (Y-90)

Cs-137

actividadlg total = 1,5.106

Ce-144 (Pr—144) opm/ml

Ru1~-106 (Rh-106)
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Se afiade 0,1 ml de solucibn 1M de urea y suce-
sivemente 10 ml de dcido neo-tridecano-hidroxémico 0,1M
en xileno o en solvesso 100 (denominzcidén comercial de
una mezela de frimetilbencenos). Tras haber sgitado du-
rante 1 hora le actividad alfa debida al Pu y al Np estd

completamente extraida en fase orgénica con descontamina-

oién completa de los beta emisores,

3.~ Procedimientos de conservacibén y/o de con-
centracibn de solucidén de iones metdlicos en solucién a
través del empleo de dcidos neo-hidroxdmicos.

De lo que precede resulta que el empleo de los
4cidos neo-hidroxfmicos en procedimientos de conservacién
del anién asociado-con el i6n metélico en otro de natura-
leza diferente, es realizable sin que sea necesario recu~
rrir a artificios particulares. '

En general, no importa cual ién metédlico que
sg_éxtrae en fase orgénice pueda ser reextraido con dci-
dog minerales u orgdnicos efectuando de tal forma al mismo
tiempo el intercambio ionico y una concentracibén de este

Ultimo que depende de la relacién de fases segin la reac-

eibn:

(Mzﬁ)org + (B)go—p (ify),, + n(ER)y,
con M el 16n metdlico y A el aniédn del dcido correspon-
diente.

Ia condicién para obtenef una reextraccién cuan-
titativa puede realizarse bien tratando la solucibn orgi-
nica con soluciones acuosas cuyo pH sea inferior al menos
en dos unidades al pH minimo neceserio pers la extraccidn
completa del idn en fase orgdnica, bien empleando solucio-

nes acuosas que contengan enlones fuertemente acomplejados,
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EJEMPLO 8

Se afiaden 10 m1 de solucidén 2M de acetato sdédi-
co & 50 m1 de una solucién de nitrato de uranilo 0,1M
en HND3 0,25M.

Se afiade & la solucién asi tamponada 50 ml de
écido tri-decano-hidroxdmico 0,5M en solvesso 100 y se
agita durante 19 minutos. I= solucién orgdnica contiene
todo el uranio.

8.a)

10 m1 de la solucibén orgénice gse traten con 2 ml
de H,30, M. Tras 2 minutos le golucién acuosa estd cons~
fituida por sulfato de uranilo puro 1M.

8.b)

Une poreidn de 10 m1 de la solucidn orgdnica se
trata con 2 m1l de HCL 2M. Ia solucidn acuosa itres agita-
oibn y centrifugacibn estéd constituida por U0,C1, 1M.

8.c)

En otros 10 ml de la solucibén organica que con-
tiene el uranio se afiaden 2 ml de HF 2M. Ia solucién acuo-

sa, tras descontaminacidén, estd constituida por TO, F

272

puro M.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental., También
se hace constar que el invente corresponde a una solici-

tud de patente presentada en Italia con el no 487414/71
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de 2 de marzo de 1.971, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espaffa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRAC-
CION SELECTIVA IE METALES DE SUS SODUCIONES ACUOSAS; oca-
racterizéndose por lo siguiente: »

1.~ Procedimiento para la extraccidén selectiva .
de metales de sus soluciones acuosas, que contienen los
citados iones, caracterizado porque comprende ajustar las
citadas soluciones acuosas hasta gque se obtenga un cierto
valor de pH y treter las soluciones asi preparadas con
une solucién de dcido neo—alquil-hidroxdmico en un disol-
vente orgédnico, con 1o cual el ién metdlico pasa a la so-
lucién orgdnica del dcido neo-a8lquil-hidroxdmico con fac-
tores de separacién con relacién a los restantes iones
que dependen del pH al cual se ha ajustado la solucidn
acuosa a extraer y de la concentracién del dcido hidroxd-
mico en el disolvente orgénico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el pH de la solucién acuosa que contie-
ne los citados iones metdlicos a extraer se ajusta al va-
lor minimo de O en el caso en que no se desee extraer
més que 2Zr(IV), Nb(V), Pe(III), Pu(IV), Np(IV), Ti(IV),
v(v), BE(IV), Ta(V), Po(IV); 2 un valor minimo de 2 en el
caso en que se desee extraer también U(IV), Th(IV), Pa(V),
Bi(III); a un valor minimo de 4, en el caso en gque se
quiera extraer tambidn U(VI), Cu(II), Cr(III); a un valor
minimo de 6 en el caso que se desee extraer también las

tierras raras (III), Am(III), Ni(II), Pb(II), Y(III); a
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un valor minimo de 9 en el caso en que se desee extraer
también Ca(II), Sr(II), Ba(II), Ra(II) y la concentracién
del &cido hidroxdmico se fija a 0,1 M en diluyente de ti-
po aromdtico,

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la purificacién de uranio y trazas de metales, carac-
terizado porque comprende preparar una solucién acuosa de
cualquier concentracién de uranio hexavalente, dcida por
4cidos inorginicos fuertes en una concentracién situada
entre 0,1 y 10 N; eliminar de dicha solucidén el édcido ni-
troso eventualmente contenido por adicidén de supresores
de nitritos como la hidroxilamina, la hidrazina, la urea;
tratar le solucién con una solucién de 0,001 = 1 M de dei-"
do neo-alquil-hidroxémico en disolvente orgdénico; esto per-
mite obltener que las trazas de iones metdlicos pasen a la
fases orgénica, no dejando més que el uranio sn la fase
acuosa. ‘

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la purificacidén del uranio de frazas de neptunio, de
plutonio, de circonio y de culombio, caracterizado porgue
comprende preparar uvna solucidn acuosa concentrada de
uranio hexavalente del orden de 150-200 gramos de uranio
por litro, 4cida por dcido nitrico en una concentracién
del orden de 4 = 5 moles por litro; eliminar de la citada
solucién el dcido nitroso, eventualmente contenido, por
adicién de supresores de nitritos, como la urea, tratar
la citada solucién con una solucidén 0,1 M de 4cido neo-—
alquil-hidroxémico en disolventes constituidos por hidro-
carburos aromiticos puros o en mezcla, esto permite obte-

ner la extraccién selectiva, con relacidén al uranio, de
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las citedas trazas con un factor de separacidn del pluto-
nio del uranio, del orden de 104, con un factor de separa-
eién del circonioc y del culombio del uranio superior a 106
y con un factor de separacidén del neptunio del uranio su-
perior a 103, en un solo contacto entre las dos soluciones.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la separacidén del plutonio, del neptunio, del circo-
nio, del culombio de éoluciones.acuosas de cualquier con-
centracidén de uranio hexavalenteé, caracterizado porque com-
prende; preparar una solucidn acuosa de cualquier concen-
tracién de uranio hexavalente dcida por 4cidos inorgdnicos
fuertes en una concentracidén situada eptre 0,1 vy 10 N, eli-
minar de la citada solucién el dcido nitroso contenido
eventualmente por adicién de supresores nitritos, como la
hidroxilamina, la hidrazina, la urea, tratar la soluciédn

con una solucién de 0,1 a 1 M de &cido neo-alquil-hidroxs-

- mico en disolvenves orgdnicos por lo cual los cltados iones

pasan gelectivamente con relacidén al uranio a la solucidn
orgénica del dcido hidroxdmico.

6.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la recuperacién de plutonio y/o de liquidos contami-
nados o de residuos de tratamiento procedentes de instala-
ciones de retratamiento o de fabricacién de elementos de
combustible nuclear irrediado, caracterizado porque compren-
de: preparar una solucidén acuosa que contiene los citados
elementos de concentracidén comprendidos entfre el nivel de
trazas y algunos gramos/litro y 4cida por dcido nitrico a
una concentracién del orden de 2M; eliminar de la cifada
solucidén de dcido nitroso contenido eventualmente, por

adicidén de supresores de nitritos como la hidroxalimida,
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la hidrazina y la urea; tratar la citada soluciédn con una
solucién de 0,1 a 2 M de 4cido neo-alquil-hidroxdmico en
un disolvente orgénico, por lo cual se consigue la extrac-
cidén de los citados elementos de la fase acuosa en la so-~
lucién orgdnica del dcido hidroxédmico.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la exfraccién selectiva de iones metalicos caracteri-
zado Poquus los idnes metdlicos a exftraer son productos de
fisién contenidos en residuég de tratamiento procedentes
de instalaciones de retratamiento de elementos de combus-
tible nuelear irradiado.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la extraccién de elementos metdlicos, contenidos en
soluciones orgdnicas de dcidos neo-alquil-hidroxédmicos,
obtenidas como se ha descrito en la reivindicacién 1, de
dichas soluciones orgénicas a soluciones acuosas, carac-
terizado porque comprende tratar las citadas soluciones
orgnicas con une solucién acuosa que biene un pH infe-
rior a dos unidades a al menos a2l pH minimo necesario
para obtener la extraccidén completa en fase orgdnica.

9,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
para la extraccién de elementos orgdnicos en soluciones
drgénic;s de 4c¢idos neo~hidroxamidas obtenidas como se ha
descrito en la reivindicacidén 1, de dichas soluciones or-
génicas a soluciones acuosas, caracterizado porque com-
prende tratar las citadas soluciones orgénicas con solu~
ciones acuosas que contienen aniones fuertemente acomple-

jantes con relacién al metal a extraer,

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

para la extraccién selectiva de iones metdlicos, carac-=
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terizado porque el 4cido neo-alguil-hidroxdmico es el
écido neo-trideceno-hidroxémico.
11.~ Procedimiento para la extraccién selecti-
ve de metales de sus soluclones acuosas, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoriza.
Esta Memoria consta de 22 hojas escrites & mé-
quina por una sola cara,
Madrid,
COMITATO NAZIONAIE PER L’ENERGIA
NUCLEARE ~ CNEN.
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