
438062
P .-  60.457
K-51 Sp

17 JUM.197S

MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l i c i t a r  PATENTE DE INTRODUCCION por 10 años 

a nombre de STICHTING REACTOR CBNTRUM NEDERLAND .

entidad holandesa

estab lec id a  en Scheveningseweg 112, La Haya, Holanda 

por: " METODO PARA PREPARAR GRANULOS COMPUESTOS "

-  1

POORQUAUTY



La p resen te  invención se r e f ie r e  a l a  prepara­
ción  de granulos co n s is ten te s  en un h id ra to  de óxido metá­
l ic o  jun to  con carbono, óxido m etálico y carburo m etá li­
co. Aunque la  invención es ap licab le  a muchos h id ra to s 

5 de óxido m etálico y a lo s  óxidos y carburos que se pue­
den obtener de e l lo s , se  ap lic a  más particu larm ente a 
l a  preparación  de p a r tíc u la s  de h id ra to  de óxido de ura­
nio (VI).

Es conocida la  s o lid if ic a c ió n  de soluciones acuo 
1 o sas concentradas de sa le s  m etálicas h id ró liz a b le s , por

acción sim ultánea de amoniaco y ca lo r, t ra s  lo  cual l a  
su s tan c ia  só lid a  a s í obtenida se separa, se lava y se 
somete a tra tam ien to  térm ico. Si se desea, se puede d is ­
p e rsa r carbono finam ente d iv id ido  en la  so lución  acuosa 

15 de s a l  m etá lica , s i  se  desean p rep arar granulos de h id ra­
to  de óxido m etálico jun to  con carbono o carburo m etá li­
co.

Los m etales de que se  derivan la s  sa les  antes 
mencionadas deben tener hidróxidos que sean poco so lub les 

20 en agua.
Se debe entender que e l h id ra to  de óxido metá­

l ic o  mencionado en lo  que antecede s ig n if ic a  tan to  un 
óxido h id ratado  como uno o más óxidos h idratados que con­
tien en  amoniaco. i

25 Tres de ta le s  compuestos están  d esc rito s ,, por
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ejemplo, en la  página 128 de l a  te s i s  ¿e l Dr. I r .  M.E.A. 
Hermana, D elft, 1.964:
UO^HgO.-lNH^, UO^HpO.lNH^ y UOy^HgO.^NHj, los cuales 
compuestos se derivan  de UO^HgO, habiendo sido reempla- 

5 zada por amoniaco p a rte  del agua de c r is ta l iz a c ió n .
El amoniaco requerido para l a  s o lid if ic a c ió n  

se puede añadir en forma de so luc ión  concentrada de una 
o más su stan c ias de la s  que se  desprenda amoniaco por ca­
lentam iento . La s o l id if ic a c ió n  se  e fec túa  su b sigu ien te - 

1o mente por calentam iento de la s  soluciones, m ixtas. Las
su stan c ias capaces de desprender amoniaco por calentam ien 
to  en so lución  acuosa se ind icarán  en lo  sucesivo como 
agentes que desprenden amoniaco.

El calentam iento se  puede e fec tu a r por cu a l- 
15 quier método conocido. Por calentam iento de soluciones 

mixtas de sa le s  y agentes que desprenden amoniaco se 
pueden obtener trozos de su stan c ia  só lid a .

Se pueden obtener p a r tíc u la s  e s fé ric a s  d isp e r-  
' aando la s  soluciones mixtas de sa le s  y agentes que des- 

2o prenden amoniaco en una fase  que sea inm iso ib le con agua, 
que tenga una tem peratura lo  su fic ien tem ente a l ta  para 
descomponer a l agente que desprende amoniaco.

Es igualmente posib le  d isp e rsa r  l a  so luc ión  de 
s a l  concentrada en una fa se  c a lie n te , inm isc ib le  con agua, 

25 a través de la  cual se  pasa amoniaco gaseoso.
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. .. En re la c ió n  con lo  que antecede, se conoce mez­
c la r  so luciones de sa le s  m etálicas con un agente que des­
prende amoniaco, y d isp e rsa r  luego esas soluciones en un 
alcohol que tien e  4-10 átomos de carbono. En e s te  s e n ti­
do se  supone que es p o sib le  cualqu ier combinación de 
an ió n -ca tió n  de lo s ca tiones (UOg)*^, Th*^, Pu/^,
(PuOg)*^ (ZrO)-2, Bê *2 e Ŷ *3, o mezclas de e llo s . Los 
c lo ru ro s , bromuros, n i t r a to s ,  s u lfa to s , formatos y ace­
ta to s  se  pueden mencionar como ejemplos de aniones ade­
cuados. La hexam etilentetram ina, acetamida, carbonato 
amónico, c ianato  amónico, urea, y mezclas de estas sus­
ta n c ia s , se mencionan como ejemplos de agentes que des­
prenden amoniaco.

Sin embargo, en la  p rá c tic a  se ha hallado que 
de e s ta  manera no se obtiene una s o lid if ic a c ió n  homogénea 
dé la  so luc ión  concentrada de n i t r a to  de u ran ilo , de ma­
nera que, por ejemplo, nó se pueden p reparar m icroeaferas 
de tr ió x id o  de uranio  a p a r t i r  de e s ta  solución.

Se ha hallado que es muy f a c t ib le  p reparar es- 
2o fe ra s  de trió x id o  de u ran io , de la  manera antes menciona-" 

da, a p a r t i r  de soluciones concentradas de cloruro  de 
u ra n ilo . Dado que e l  c lo ru ro  de u ran ilo  es mucho menos 
f á c i l  de obtener comercialmente que e l  n i t r a to  de u ran i­
lo , e l n i t r a to  de u ran ilo  es un m ate ria l de p a rtid a  me- 

25 jo r ,  en p rin c ip io , para l a  preparaolón de m ateriales de
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f i s ió n  para reac to res  nucleares. Además, la s  trazas  de 
clo ruro  en e l producto f in a l  son a menudo indeseadas.

La p resen te  invención busca e l aumento de la s  
p o sib ilid ad es de ap licac ió n  d e l n i t r a to  de u ran ilo  como 

5 m a te ria l de p a r tid a  para m ateria les de f i s ió n  granula­
dos. Aunque la  invención se r e f ie r e  más en p a r t ic u la r  a 
soluciones de n i t r a to  de u ran ilo , ex is ten  ciertam ente 
o tros campos de ap licac ió n  de muchas o tra s  sa le s  con un 
ca tió n  h id ro liz a b le  que pueden p roducir un hidróxido 

1 o que es poco so lub le  en agua.
Según la  invención, se toman como m ate ria l 

in lo la l  soluciones de s a l  con defecto  de anión. Por so­
lu c ió n  de s a l  con defecto  de anión se qu iere d ec ir  so lu ­
ciones de s a l  cuya proporción en tre  base conjugada y me- 

15 t a l  es menor que la  de la  s a l  normal, su je to  a la  sa lv e ­
dad de que el ión OH no se considera como base conjuga­
da.

Los métodos posib les de p reparación  de so luc io ­
nes de s a l  con defecto  ..de anión son:

2o elim inación de aniones de soluciones de s a l ,  o prepara­
ción  d ire o ta  de soluciones de s a l  con defeoto de anión, 
d iso lv iendo  óxidos m etálicos en un defecto  de ácido, o 
d isolv iendo óxidos m etálicos en una so luc ión  de la  s a l  
normal. ^

25 ' Son ejemplos de métodos d ire c to s  de preparación
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de soluciones de s a l  con defecto  de anión: lo s métodos 
de prep-aración de n i t r a to  de u ran ilo  con defecto  de n i­
t r a to ,  d isolv iendo tr ió x id o  de uran io  en un defecto  de 
ácido n í t r ic o  o en so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo .

5 La elim inación de aniones de una so lución  nor­
mal de s a l  se  e fec túa  preferib lem ente poniendo en contac­
to  l a  so lu c ión  con un intercam biador de aniones líq u id o . 
Son intercam biadores de aniones líq u id o s  muy adecuados: 
la s  aminas p rim arias, t a l  como Primene JMT, d isu e lta s  

1 o en un d iso lv en te  orgánico.
El uso de soluciones con defecto  de anión 

o frece, en tre  o tra s , l a  v en ta ja  de que esas soluciones 
? - ; pueden ten er unas concentraciones de c a tió n  mucho mayo-

re s  que la s  so luciones de s a l  normales o s in  defecto de 
, 1 - 15 anión. Por ejemplo, una so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo

 ̂ ; con defecto  de n i t r a to  se puede p reparar en concentracio-
Y . nes de 3,5 molar o más. Una so luc ión  de n i t r a to  de ura-

r* i n io  de e s ta  c la se  tien e  una proporción molar en tre  n i t r a -  
. * ' ; to y uran io  de aproximadamente 1 , 5 , en vez de 2 .
; 2o * Se ha hallado , como fenómeno sorprendente, que

. * una so lu c ión  de n i t r a to  de u ran ilo  con defecto  de n i t r a -  
 ̂ \  to , de e s ta  c la se , se podía mezclar con un exceso de

agente que desprende amoniaco, s in  causar una s o l i d i f i ­
cación  extemporánea. ^

25 Tras m ezclar, la s  so luciones mixtas se di,sper-
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saron en una fa se  c a lie n te  inm isc ib le  con agua, como re ­
su ltado  de lo  cual tuvo lugar la  s o l id if ic a c ió n  en forma 
de m icroesferas.

Una v en ta ja  ad ic iona l d e l uso de soluciones 
5 con defecto  de anión es que ahora se n ec es ita  menos so lu ­

ción de agente que desprende amoniaco para provocar l a  
h id r ó l i s i s  completa, ya que una p a rte  de lo s  aniones ya 
ha sido  elim inada. Como re su ltad o  de ambas causas antes 
mencionadas, la s  so luciones mixtas contienen mucha menos 

1 o agua que l a  que ten d rían  con soluciones de sa le s  norma­
le s  .

Por estas razones, se  n e c e s ita  elim inar menos 
agua de la s  porciones o gotas que se desea s o l id i f ic a r ,  
en comparación con la s  soluciones normales; en o tras pa- 

15 lab ra s , la  con tracción  es menor. Gracias a esa menor con­
tra cc ió n  se pueden p reparar ahora mejores productos f in a ­
le s  .

Se suponía antes que la s  p a r tíc u la s  granulares 
de su s tan c ia  só lid a  so lo  se podían p reparar a p a r t i r  de 

2o la s  soluciones de s a l  con defecto  de anión, antes mencio­
nadas, t r a s  tra tam ien to  ad io ional. El tra tam ien to  ad ic io ­
nal c o n s is tía , por. ejemplo, en d ig e r i r  y seg u ir tra tando  
con un intercam biador de aniones, como resu ltad o  de lo  
cual se  formaban so le s . %

25 La preparación  de esfe ras  de óxido de uran io  a
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p a r t i r  de soluciones de n i t r a to  de u ran ilo  con defecto 
de n i t r a to  so lo  se h a lló  p o sib le  anteriorm ente tra s  una 
costosa reducción del u ranio  hexavalente a te tra v a le n te , 
en fa se  líq u id a .

5 Para m ejorar e l tiempo en almacenamiento y l a
capacidad para tra tam ien to  de la s  soluciones mixtas de 
s a l  con defecto  de anión y agente que desprende amonia­
co, es muy ven ta joso  e n f r ia r  ambas so luciones, antes

* de m ezclar, h as ta  una tem peratura por debajo de 103 c,
1 o y almacenar l a  mezcla a esa tem peratura, .preferiblem en-

; te  en ausencia de lu z . Cualquier so l id if ic a c ió n  prematu-
 ̂ . r a  de la s  so luciones m ixtas, debida a descomposición de

* la  su s tan c ia  que l ib e ra  amoniaco, se puede e v ita r  por 
L . . - \ e n f r i a m i e n t o .

'' La necesidad de p a r tíc u la s  e s fé rica s  muy gran-
' - *- des de óxido y carburo de ao tín ido  ha sido últimamente

- '-muy pronunciada en la  técn ica  nuclear.
'!"  ! Se ha hallado  p o sib le , según el nuevo método

* . antes mencionado, p reparar grandes p a r tíc u la s  e s fé rica s
*' 2o de h id ra to  de óxido m etálico , mezclado o s in  mezclar con

; Carbono, con un diám etro en tre  3 y 6 mm. Para e s te  f in ,  
l a  so lu c ión  de s a l  con defecto  de anión, a la  que s i  se 
desea se  añade carbono finam ente d iv id ido , se d ispersa  
en una fa se  c a lie n te  no m iacib le con agua, con una den- 

25 sidad que es en tre  O y 0,5 g/cm^menor que la  de la s  so-
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luoiones m ixtas. La fa se  no m iscib le con agua debe ten e r 
en es te  caso una tem peratura en tre  65S y 120S C, y ten e r 
a la  tem peratura de trab a jo  una ten sió n  in te r f a c ia l ,  re s ­
pecto a l agua, de a l menos 25 dinas/cm .

Para l a  p reparación  de grandes p a r tíc u la s  esfé­
r ic a s  de h id ra to  de óxido de ac tín ld o , la s  so luciones de 
s a l  de ac tín id o  con defecto  de anión, a la s  que, s i  se  
desea, se han añadido carbono finam ente d iv idido  y agen­
te  que desprende amoniaco, deben ten e r una concentración 
de metal ac tín id o  comprendida en tre  0,1 y 2 moles por 
kg de so lución  de s a l  con defecto  de anión (m oles/kg).

La concentración en m oles/kg antes indicada 
para la s  so luciones de s a l  de ac tín id o  con defecto  de 
anión se desvía del v a lo r normal expresado en moles por 
l i t r o .  Para f in es  a n a lí t ic o s , es más f á c i l  pesar una 
c ie r ta  cantidad de una so luc ión  de s a l  muy concentrada 
que m edir.un c ie r to  volumen de t a l  so luc ión .

Buenas combinaciones de densidades, para la s  
so luciones de sa l con defecto  de anión mezcladas con lo s 
agentes que desprenden amoniaco y la s  fa ses  inm iscib les 
con agua, son la s  densidades en tre  1,1 y 1 ,6, y en tre  
0 ,6  y 1 ,6, g/om^, respectivam ente.

*B1 uso de líq u id os orgánicos que formen con e l 
agua un azeótropo que tenga un punto de e b u llic ió n  menor 
que 100S C, a una tem peratura igpal o mayor que e l punto



de eb u llic ió n  del azeótropo, es muy ventajoso para la  
elim inación  de agua de la s  gotas en s o lid if ic a c ió n .

Los líq u id o s inm iscib les con agua adecuados, 
que cumplen con lo s re q u is ito s  de densidad r e la t iv a  a l-  

5 ta  y ten sió n  in te r f a c ia l  grande respecto  a l agua, antes 
mencionados, son, en tre  o tro s, te tra c lo ru ro  de etano, 
te tra o lo ru ro  de e ti le n o  (p e rc lo ro e tile n o ), y posiblemen­
te  te tra c lo ru ro  de carbono, o mezclas de es tas  su s tan ­
c ia s .

1o , Un líq u ido  inm isc ib le  con e l. agua muy adecuado
es e l  te tra c lo ru ro  de e tile n o , a una tem peratura en tre  
88e y 953 C. El te tra c lo ru ro  de e tile n o  forma con e l 
agua un ageótropo que tie n e  un punto de eb u llic ió n  de 

; 8 8 , 5 3  C, y una composición de 17,2 por c ien to  en peso de 
1 5 . '.: ; agua y 82,8 por c ien to  en peso de te tra c lo ru ro  de e t l l e -

/ -  - ' ' ' i  H O .  * _'' ̂  . ;" . . Para hacer que la s  gotas .'grandes de líqu ido  
. - permanezcan es tab le s  en la  fa se  Inm iscib le con agua, es-

L , ta  fa se  debe ten er una ten sió n  in te r f a c ia l  grande respec-
20 to  a l agua, y la  d ife re n c ia  de densidad de la s  dos fases 

. d e b e  permanecer en tre  c ie r to s  l ím ite s .
... - Para soluciones de s a l  con defecto  de anión

de densidad r e la t iv a  a l ta ,  e s ta  condición es sa tis fe c h a  
por lo s  líq u id os antes mencionados, te tra c lo ru ro  de e ta -  

25 no, te tra c lo ru ro  de e tile n o  y tó tra c lo ru ro  de carbono.
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Para soluciones de s a l  con defecto  de anión 
de menor densidad r e la t iv a ,  estos líq u id o s  ya no son 
s a t is f a c to r io s , debido a su mayor d ife re n c ia  de densi­
dad. P arecería  que la  forma correcta de dism inuir l a  d i-  

5 fe ren c ia  de densidad s e r ía  la  d ilu c ió n  con líq u id os de 
menor densidad r e la t iv a .

S in embargo, se ha hallado  que el líq u id o  de 
menor densidad debe ten e r igualmente una ten sió n  in te r ­
f a c ia l  grande respecto  al agua. De hecho, so lo  se  conoce 

1o y se puede obtener comercialmente un número relativam en­
te  pequeño de ta le s  líq u id o s  con ten s ió n  in te r f a c ia l  
grande respecto  al agua. Son líq u id o s adecuados de me­
nor densidad y tensión  in te r f a o la l  grande con respecto  
al agua, por ejemplo, e l benceno, heptano, hexano, to lu e -  

15 no, x ilen o s, o mezclas de e llo s  o líq u id o s s im ila re s .
.Además de líq u id o s que forman azeotropo, es 

perfectam ente posib le  u sar alcoholes superio res c a lie n ­
te s  que están  saturados de agua y sean inm iscib les con 
agua a la  tem peratura de trab a jo .

2o Debido al hecho de que la  fa se  a lcohólica e s tá
o a lie n te  y sa turada de agua, no tie n e  propiedades desh i­
d ra ta n te s . Como resu ltad o  de unas propiedades deshidra­
tan te s  demasiado poderosas, aparecen g r ie ta s  en l a  gota 
s o lid if ic a d a , en el curso del layado con amoniaco.

25 En este  sen tid o , e l Alphanol-79 es una mezcla
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de alcoholes muy adecuada. El Alphanol-79 es una mezcla, 
que se puede obtener en e l  comercio, de alcoholes supe­
r io re s  con un peso m olecular medio de 127. En vez del 
Alphanol-79) también es adecuado e l 2-e tilh e x a n o l. Se 

5 ha hallado  que e l a c e ite  de p a ra fin a  del comercio es
igualm ente un medio de s o l id if ic a c ió n  excelen te . Además, 
re s u ltó  que eran  ap licab le s  la s  mezclas de ac e ite  de pa­
ra f in a  d e l comercio con lo s  hidrocarburos clorados, a l­
coholes su p e rio res , o d iso lv en tes orgánicos, o mezclas 

1 o de e s ta s  últim as su s tan c ia s , antes mencionados.
Las propiedades de lo s  óxidos y/o  carburos de

* -  ̂ ^ c ie r to s  m etales ac tín id o s se  pueden perfecc ionar por
. 11̂ . ad ic ión  de una o más de o tras  s a le s , a la s  soluciones

" de s a l  de ac tín id o  con defecto de anión.
15 : ' Entre ta le s  m etales ac tín id os se pueden enten­

der, en e s te  contexto: u ran io , p lu ton io , am ericio, cu rio , 
y cua lesqu ie r metales con número atómico aún mayor;

'* "-r -  ̂ - Las o tras sa le s  m etálicas son la s  sa les  de
- . f*-... to r io , c irco n io , hafn io , i t r i o  y la  to ta lid a d  de los

2o quince m etales de t i e r r a s  ra ra s .
. .. ' (Se ha de observar que el promecio se ha de

* -in c lu ir  también en tre  lo s metales de t ie r r a s  ra ra s  que 
se pueden u sa r) .

La mejora buscada se r e f ie r e  a una e s tab ilid ad
25 mejor de lo s  óxidos de ac tín id o , mejor conductividad tár-

. 6.6.75
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mica de estos óxidos de ac tín id o , e incorporación  de 
un veneno nuclear que co n tro le  la  re ac tiv id ad  en com­
b u s tib le s  nucleares de óxido y carburo.

Por mejor e s tab ilid a d  de óxidos de ac tín id o  
se quiere d ec ir mejor e s tab ilid a d  respec to  a agua y 
oxígeno, en lo  que re sp ec ta  a oxidación y en lo  que 
re sp ec ta  a la  ap aric ió n  de indeseables cambios re p e n ti­
nos de volumen, en e l caso de una elevación de tempera­
tu ra  debida a tran s ic io n es  de fa se .

Con dióxido de u ran io , esto  se  consigue e s ta ­
b ilizan do  l a  e s tru c tu ra  de f lu o r i t a .  Por ad ic ión  de, 
por ejemplo, sa le s  de i t r i o  a una aoluoión de n i t r a to  
de u ran ilo  con defecto  de n i t r a to ,  se mejora la  conduc­
tiv id ad  térm ica d e l óxido de uran io  preparado a p a r t i r  
de esa so lución .

Añadiendo a la s  so luciones de s a l  de ac tín ido  
con defecto  de anión, antes mencionadas, sa le s  de meta­
le s  d e * tie rra  ra ra  o de hafn io , lo s cuales metales tien en  
una gran sección  tra n sv e rsa l a c tiv a  para neutrones, se 
pueden obtener p a r tíc u la s  de óxido o carburo para f is ió n  
Con un llamad.o veneno com bustible. Los m etales de t i e r r a  
r a ra  con gran sección tra n sv e rsa l ac tiv a  para neutrones 
son el sam arlo, europio, gadolin io  o d isp ro s io ; se pue­
den usar igualmente sa le s  de fracc iones de m etales de 
t i e r r a  ra ra  que contienen  lo s elementos antes menciona-

-  13 -



dos, para f in e s  de co n tro l de re ac tiv id a d .
.. Con re fe re n c ia  a la  ad ic ión  de sa le s  de to rio  

a una so luc ión  de sa le s  de u ran ilo  con defecto  de anión, 
se observa que h as ta  ahora no ha re su ltad o  po sib le , s in  

5 red u c ir  e l uranio  hexavalente en l a  fa se  líq u id a . Prepa­
r a r  so le s  con una proporción uranio  a to r io  mayor que 1 ; 
véase l a  s o l ic i tu d  de p a ten te  española 438.060 de la  so­
l i c i t a n t e .  La s o l ic i tu d  de p a ten te  española 438.060 t r a ­
t a  de l a  preparación  de so les mixtos de uranio hexavalen- 

1 o te  y to r io  te tra v a le n te , y geles, óxidos y carburos que 
se pueden p reparar a p a r t i r  de e l lo s .

En la  s o l ic i tu d  de p a ten te  española 438.060 
se  in d ica  . . .  que es deseable que e l diseño de reac to ­
re s  nucleares no e s té  re s tr in g id o  a causa de l a  lim itad a  

15 elecc ión  de proporciones uranio a to r io  en su stan c ias f i -  
sionab les .g ranulares. Usando so les que contienen una pro­
porción uranio a to r io  de h as ta  1 : 1 , en vez de lo s so­
le s  anteriorm ente usuales que tien en  una proporción ura­
nio a to r io  de 1 : 4, l a  s o l ic i ta n te  en l a  so lic i tu d  de 

2o . p a ten te  española 438.060 re iv in d ic a  un aumento de la  e lec­
ción  de m ateria les f is io n a b le s , s in  tener que r e c u r r i r  a ' 
l a  oostosa operación de red u c ir  uranio hexavalente en fa ­
se l íq u id a .

Usando soluciones mixtgs con defecto de anión,
25 de sa le s  de to r io  y -uranilo , se puede obtener, según
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lo s  procedimientos anees mencionados, cua lqu ier propor­
ción  uranio  a to r io  deseada, en m ate ria les f is io n a b le s  
g ranu lares, s in  re d u c ir  l a  s a l  de u ran ilo  en fase  l íq u i ­
da.

5 Se ha hallado que un método muy adecuado para
p reparar m ateria les f is io n a b le s  mixtos de u ra n io -to rio  
es r e t i r a r  aniones de una so luc ión  mixta de sa le s  de 
uranio hexavalente y to r io  te tra v a le n te .

Para es te  f in ,  la  so luc ión  de la s  sa le s  mixtas 
1o se t r a t a  preferib lem ente con un intercam biador de anio­

nes líq u id o , t a l  como Primene JMT. El Primene JMT es una 
mezcla, d ispon ib le  en e l comercio, de aminas p rim arias, 
y se usa en so luc ión  en una fa se  orgánica.

Si una so lu c ión  de una s a l  de u ran ilo  que ha 
15 sido  tra ta d a  con un intercam biador de aniones l iq u id o .se  

añade a una so luc ión  de s a l  de to r io  que ha sido ig u a l­
mente tra ta d a  con un intercam biador de aniones, es p o si­
b le  que se forme un p rec ip itad o , dependiendo de l a  pro­
porción molar en tre  metal y base conjugada, y de la  fu e r-  

2o za de concentración del m etal.
'P o r es ta  razón, se rá  p re fe r ib le  t r a t a r  una so­

lu c ió n  mixta de sa le s ' de uranio (VI) y to r io  (IV) con e l 
interoam biador de aniones liq u id o .

La invención se ac la ra  más a continuación, en 
25 un c ie r to  número de ejemplos d e sc rito s  en d e ta l le .
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En algunos experimentos de ámbito menor, se 
prepararon  m icroesferas de h id ra to  de óxido de uranio 
(VI) dispersando la  so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo  con 
defecto  de n i t r a to ,  mezclada con una so luc ión  de hexame- 

5 t i le n - te tra m in a  (hexa-m etilen-tetram ina, llamada en lo  
sucesivo hexa) en mezclas de te tra c lo ru ro  de carbono y 
líq u id o s de menor densidad.

Igualmente., se prepararon trozos de h id rato  de 
óxido de uranio  (VI) mezclando una so luc ión  de n itra to  

1 o de u ran ilo  con defecto  de n i t r a to  con una so lución  de
hexa, y calentando luego. Por s o l id if ic a c ió n  de la s  so­
luciones mixtas se obtuvieron trozos de su stan c ia  s ó l i ­
da, que se lavaron con so luc ión  de amoniaco.

, E l Ejemplo I  t r a t a  de la  preparación  de una
15 so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo  con defecto  de n i t r a to .

El Ejemplo I I  t r a t a  de la  p reparación  de esfe­
ras de h id ra to  de óxido de uran io  (VI), y esfe ras de UOg 
de e l la s .

El Ejemplo I I I  t r a t a  de l a  preparación de esfe - 
2o ra s  de h id ra to  de óxido de uranio (Vi) que contienen car­

bono.
Los Ejemplos IV y V t r a ta n  de l a  preparación 

de esfe ras  mixtas de h id ra to  de óxido de uranio  hexavalen- 
te  y to r io  te tra v a le n te , con a ltó  contenido de h id ra to  

25 de óxido de uranio (VI).
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El Ejemplo VI t r a t a  de la  p reparación  de esfe ­
ra s  de h id ra to  de óxido de to r io  (IV) con bajo conteni­
do de h id ra to  de óxido de uranio (VI).

Los Ejemplos VII, VIII y IX t r a ta n  de la  p re - 
5 paración de esfe ras de dióxido de uran io  que-contienen, 

respectivam ente, 2r, La e Y.
El Ejemplo X t r a t a  de la  preparación  de esfe­

ras de dióxido de uran io  que contienen p lu ton io .

10

15

20

2$

EJEMPLO I

Una cantidad de 320 mi de UOgÍNO^g 1 molar se 
in tro d u jo  en un vaso de v id rio  de 500 mi de capacidad.
Se aSadieron a la  so luc ión  de U0^(N0^)g 50,3 g de Prlmene 
JMI d isu e lto s  en 50 mi de S h e llso l A; Luego se ag itó  in ­
tensamente la  so lución  durante 1 m inuto, con un Vibromis- 
cher. Tras haber parado e l Vibromischer, l a  fa se  orgáni­
ca y la  fa se  acuosa se  separaron t r a s  unos pocos minutos. 
La fa se  acuosa se separó por drenado y se  evaporó hasta  . 
una concentración de 3 ,6  m ol/l de uran io  (VI).

Se h a lló  por medida que la  capacidad de in te r ­
cambio del Primene JMT ascendía a 2,92 meq. de HNO^/gra- 
nto de amina.

Por tan to , en lo  que anteceda, l a  can tidad  de 
HNÔ  ex tra íd a  era 50,'3 ' 2,92 ^  147 m mol de HNO .̂ La 
cantidad de NÔ  ** orig inalm ente .p resente era 320 * 1 - 2 <e=
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640 m mol. Tras la  ex tracc ión  queda de NÔ **: 640 -  147 =
493 m mol, de manera que la  proporción molar n i tra to  a
uran io  es = 1,54.

"  320

Como comprobación, se  determ inaron la s  can tid a- 
5 des re a le s  de NO^" y de UÔ  , y l a  proporción n i t r a to

a uran io  a s í h a llad a  fue 1 , 55.

10

15
 ̂t ¿o .

20

2$

EJEMPLO II

A 10 mi de la  so lu c ión  de UOgÍNO^)^ desn itrad a , 
concentrada hasta  una concentración 3,2  molar según e l 
Ejemplo I ,  la  cual so luc ión  se en frió  h as ta  5^C, se  aña­
d ió  una cantidad de 20 mi de una so luc ión  de hexa 2 mo­
l a r ,  igualm ente en friad a  h as ta  5^0.

Tras haber mezclado la s  dos so luciones, l a  mez­
c la  se pu lverizó  en forma de gotas mediante agujas de in ­
yección, én Alphanol-79 saturado de agua, que te n ía  una 
tem peratura aproximadamente cercana a 90SC.

Tras un tiempo de permanencia de aproximadamen­
te  1 minuto en e l Alphanol, la s  m icroesferas formadas se 
r e t i r a r o n  del líq u id o . Luego se lavaron  la 3 esferas so­
bre un f i l t r o ,  con . te tra c lo ru ro  de carbono., para elim i­
nar residuos de Alphanol. Tras e s te  lavado con te t r a ,  la s  
e s fe ra s  se lib e ra ro n  de NĤ NÔ  por lavado con 50 mi de amo 
iliaco concentrado (25% en peso), t ra s  lo  cual le s  r e s i ­
duos de amoniaco se elim inaron finalm ente por aclarado

.6.75
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con 50 mi de acetona o m e t i l - e t i l  cetona.
Tras un periodo de contacto  con la  atm osfera, 

la s  esfe ras am arillas fueron s in te r iz a d a s , t r a s  haber s i ­
do secadas, a una tem peratura de 11502C, en un horno con '

5 atm ósfera de hidrógeno gaseoso.
Los diámetros de la s  esfe ras  de UOg finalm ente 

obtenidas variaban  en tre  >  500 yA. y <  1000 ^  , depen­
diendo del tamaño o r ig in a l de la  gota.

En lo s experimentos que forman la  base del Ejem- 
10 pío I I  no ae in ten ta ro n  determ inar la s  condiciones ó p ti­

mas para obtener esfe ras  de diámetros muy .grandes.
EJEMPLO I I I

A 10 mi de una so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo  con 
15 defecto  de n i t r a to ,  en l a  que e l n i t r a to  de u ran ilo  te n ía

aproximadamente l a  fórmula UOg^O^)^ ^(OH)^ y era 2,9 

molar, se añadió una cantidad de 1,64 g de carbono "Uni­
ted 15" , t r a s  lo  cual se  efectuó l a  homogeneización.
Tras e n f r ia r  h asta  5^C se anadió una cantidad  de 20 mi 

20 de una so luc ión  de hexa 2 molar, en friada  h as ta  5^0 .
Esto fue seguido por todas la s  operaciones se­

gún e l Ejemplo I I ,  con excepción d e l calentam iento en e l 
horno.

El producto c o n s is t ía  en m icroesferas cargadas 
25 con carbono*
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EJEMPLO IV

5

10

-  15

. ' :  - so

25

Una mezcla co n s is te n te  en 10 mi de una solur- 
c ión  de n i t r a to  de to rio  d esn itrad a , con concentración de 
to r io  de 1 ,3  moles por l i t r o  y proporción n i t r a to  a to r io  
de 1,13! y 50 mi de una so lución  de n i t r a to  de u ran ilo  
d esn itrad a , con concentración de uranio de 2,93 moles 
por l i t r o  y proporción n i t r a to  a uran io  de 1 , 36, fue 
en friad a  en agua de h ie lo . De la  mezcla obtenida, se mez­
c ló  1  mi con 2 mi de una so luc ión  de hexa 2 molar, ig u a l­
mente en friada en agUa de h ie lo .

Esto fue seguido por todas la s  acciones según 
e l  Ejemplo I I ,  con excepción d e l calentam iento en e l hor­
no.
EJEMPLO V

Una mezcle de 7,2 mi de so luc ión  de Th(NO^)^ 
con una concentración de 2,23  m oles/l y 68,9 mi de so­
lu c ió n  de UOpÍNO^g con una concentración de 2,09 m oles/l 
fue d ilu id a  con agua h as ta  una concentración to ta l  de 
uran io  y to r io  de 1 m o l/l. Después de es to , la  so luc ión  
d ilu id a  fue ag itada durante 1  minuto con una so lución  de 
17*8 mi de Primene JMT y 17,8 mi de S h e llso l A.

Por últim o, después de la  separación  del l í ­
quido orgánico, la  so luc ión  d esn itraó a  fué evaporada has­
ta  una concentración de aproximadamente 3 m oles/l.

6 .6.75
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El a n á lis is  de la  so luc ión  de s a l  d esn itrad a  y 
concentrada fuá como sigue:

U = 1,89 moles/kg
Th = 0,24 moles/kg 
NO^" = 2,45 moles/kg 
Densidad 1,74 g/cm^
(NO^-)
------------  = 1 ,1 5
(Th) 4 (U)

Tras e n f r ia r  en agua de h ie lo , una oantidad 
de 2 mi de la  a n te r io r  so lución  fue mezclada con 2 mi 
de una so lución  de hexa 2 molar, que había sido  ig u a l­
mente en friada en agua de h ie lo .

Tras es to , la  so lución  mixta fue inyectada en 
Alphanol-79 c a lie n te  que ten ía  una tem peratura de 9030.

Se formaron m icroesferas n aran ja -am arilla s que, 
t ra s  lav a r en una so luc ión  de amoniaco al 25% en peso, y 
a c la ra r  con acetona, se  secaron a una tem peratura de 60SC,

EJEMFLO VI

Una mezcla de 44,8 mi de so luc ión  de Th(NO^)^ 
que te n ía  una concentración de 2,23  moles por l i t r o ,  y 
9,6 mi de so lución  de U0g(N0j)g  que te n ía  una concentra­
ción de 1,89 moles por l i t r o ,  fue ag itada durante 1 minu­
to  con una so lución  de 110,3 ml^de p.rimene JMT en 110,3 mi
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5

de S h e llso l A. Tras es to , la  fa se  orgánica fuá separada 
de la  fa se  acuosa,' y la  so luc ión  de s a l  d esn itrada  re su l­
ta n te  fuá concentrada h asta  uña concentración aproximada­
mente ^ molar.

El a n á lis is  de la  so luc ión  de s a l  d esn itrada  
concentrada fuá como sigue:

10

Th = 0,68 moles/kg 
U = 0,12 moles/kg 
NÔ *" = 1,22  moles/kg 
Densidad = 1,26 g/cm^

...

(NO^-)
------------  = 1,53
(Th)4-(U)i-
1  mi de la  a n te r io r  so luc ión  se mezcló, tra s___15 - haber sido  enfriado con agua de h ie lo , con 1 ,6  mi de una

- t- so luc ión  de hexa, igualmente en friada c.on agua de h ie lo ,
- V .  . que te n ía  una concentración de 2 moles por l i t r o .
\ t .

r. Las operaciones de s o l id i f i c a r  la s  e sfe ra s , la-

f ^ -2 0
var y secar se efectuaron  según los métodos indicados en 
e l Ejemplo V.

. EJEMPLO VII

25

Una Cantidad de 1,288 gramos de Zr0(N0^)g*2Hg0
se d iso lv ió  a tem peratura ambiente en 1 mi de agua. Al

%
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líq u id o  v iscoso, algo opalescente, obtenido se añadió una 
cantidad de 7 mi de una so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo  
3,0 molar, con defecto  de u ran ilo , con una proporción 
molar n i t r a to  a uranio de 1 ,5 . La so luc ión  mixta obtenida 
contiene entonces 18,3 por c ien to  en átomos de Zr y 81,7 
por c ien to  en átomos de U(VI); la  densidad es 1,83  g/cm^ 
a una concentración to ta l  de Zr y U de 3,02 m oles/l.

De la  so lución  mixta, se  en frió  1 mi h asta  una 
tem peratura menor que 10BC, y se mezcló con una so luc ión  
igualmente en friada de agente que desprende amoniaco. La 
so lución  del agente que desprende amoniaco contenía 1 ,5  

m oles/l de hexa y 1,5 m oles/l de urea . Tras es to , la  mez­
c la  se  in tro d u jo  en una columna de s o lid if ic a c ió n  que con­
te n ía  a c e ite  de p a ra fin a  del comercio, a 903C. Tras so­
l id i f ic a c ió n , la s  esfe ras  se r e t i r a ro n , se  ac lararo n  con 
te tra c lo ru ro  de carbono y se  lavaron  durante media hora 
con so luc ión  de amoniaco 14 molar.

Las esfe ras lavadas se secaron durante 1 hora 
a l a ir e , y luego se s in te r iz a ro n  en atm ósfera de h idró­
geno gaseoso a una tem peratura de aproximadamente 1200SC.
EJEMPLO V III

Una cantidad de 1)301 g de La(N0j)y6Hg0 se d i­
so lv ió  a tem peratura ambiente en 1 mi de agua. A la  so­
lución  Obtenida se añadió una cantidad de 7,6 mi de una
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so luc ión  de n i t r a to  de u ran ilo  3*0 molar, con defecto de 
n i t r a to ,  que te n ía  mía proporción molar n i t r a to  a uranio 
de 1 ,5 . La so luc ión  obtenida de e s ta  manera contenía 11,7 
por c ien to  en átomos de La y 88,3 por c ien to  en átomos 

5 de U(VI), a l tiempo que la  densidad era 1,9 gramos/cm^
a una concentración to t a l  de La y U(VI) de 2,9 moles/1.
De e s ta  so lución , una cantidad d e . l  mi se transformó en 
esfe ras  según los métodos indicados en e l Ejemplo VII.

10

1:15

—  20
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EJEMPLO IX

Una cantidad de 0,683 g de YgO  ̂ se d iso lv ió  
con calentam iento en aproximadamente 2 mi de HNÔ  con­
centrado. Tras haber expulsado cuidadosamente por evapo­
rac ió n  e l exceso de HNOy se obtuvo un líq u id o  viscoso 
tran sp aren te . A la  so luc ión  de i t r i o  obtenida se añadió, 
co n .ag itac ió n , una can tidad  de 9 mi de una so lución  de 
n i t r a to  de u ran ilo  3,0 molar, con defecto  de n i t r a to , 
con una proporción molar n i t r a to  a uranio de 1 , 5.

La so luc ión  mixta obtenida contenía 10,0 por 
c ien to  en átomos de Y y 90,0 por c ien to  en átomos de 
Ú(VI), a l tiempo que la  densidad era 1 ,9  gramos/cm^ a 
una ooncentraoión to ta l  de Y y U(VI) de 3,3 moles/1.
De e s ta  so lución , una cantidad de 1 mi se  transformó en 
esfe ras  según los métodos indicados en e l Ejemplo VII.

-25
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EJEMPLO X

Una cantidad de 1  mi de una so lución  de n i t r a ­
to  de uranüo 3,51 molar, con defecto  de n i t r a to , que te -  

5 n ía  una proporción molar n i t r a to  a uranio  de 1,52, se mez­
cló  con 0,2 mi de una so lución  de n i t r a to  de p lu tonio  
2,24 molar a c id if ic a d a . La so luc ión  mixta re su lta n te  con­
tien e  11,3 por c ien to  en átomos de Pu y 88,7 por cien to  
en átomos de U(VI). La densidad de la  so luc ión  de n i t r a -  

10 to  de u ran ilo  con defecto  de n i t r a to  es 2,05 g/cm^.
A la  so luc ión  mixta se añadieron 3 mi de una 

so lución  de agente que desprende amoniaco, según e l Ejem­
plo VII, s in  enfriam iento , y se inyectó  en un líqu ido  or­
gánico calentado a 110BC, el cua l líq u id o  c o n s is t ía  en par 

15 te s  iguales de a c e ite  de p ara fin a  y p e rc lo ro e tile n o . Las
esfe ras so lid if ic a d a s  se tra ta ro n  luego según los méto­
dos indicados en e l Ejemplo VII, y se ca len ta ro n  a 1200SC 
en atmósfera de hidrógeno gaseoso, oomo re su ltad o  de lo  
cual se obtuvieron b ien  formadas e sfe ras  de 800 a 900^vo .

20

REIVINDICACIONES

25 Los puntos de invención propia, no nueva, pero
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6.6.75

no es tab lec id a , p rac ticad a  n i divulgada en España, que 
se  p resen ta  para que sean objeto  de e s ta  so lic i tu d  de Pa­
te n te  de In troducción , por DIEZ años, son los que se reco­
gen en la s  re iv in d icac io n es s ig u ie n te s :

1 § .-  Método para p reparar granulos compuestos 
por un h id ra to  de óxido m etálico , un h id ra to  de óxido 
m etálico con carbono, un óxido m etálico y un carburo metá­
l ic o , donde e l h id ra to  de óxido e s tá  compuesto más en par­
t i c u la r  por h id ra to  de óxido de uranio (VI), haciendo que 

. una so luc ión  acuosa concentrada de una o más sa le s  metá- 
.. . l io a s  h id ro liz a b le s , más en p a r t ic u la r  n i t r a to  de u ran i- 
, lo , de la s  cuales sa les, m etálicas e l hldróxido sea solo 

ligeram ente so lub le  en agua, y a la  cual so lución  se aña­
de, s i  se  desea, carbono finamente d iv id ido , so lid if iq u e  
por aooión sim ultánea de amoniaco y c a lo r , t ra s  lo  cual 
la  su s tan c ia  só lid a  a s i  obtenida se separa, se lava y se 
somete á. tra tam ien to  térm ico, ca rac te rizad o  dicho método 

, porque se toman como m ate ria les de p a rtid a  soluciones de 
s a l  con defecto  de anión.

2 8 .- Método según la  re iv in d icac ió n  18 , ca rac- 
- e te r iz a d o  porque la  so luc ión  de s a l  con defecto  de anión 

a l a  que se añade, s i  se desea, carbono finamente d iv i­
dido, mezclada con una so luc ión  de agentes que despren­
den amoniaco, se d isp e rsa  en una fa se  líq u id a , inm isci­
b le  con agua, que t ie n e  una tem peratura en tre  65 y 120SC,
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donde la  d ife ren c ia  de densidad en tre  los dos líqu idos 
e s tá  comprendida en tre  O y 0¿i g/cm3, y la  fa se  inm isci­
b le  con agua tien e  una ten sió n  in te r f a c ia l  respec to  a l 
agua de a l menos 25 dinas/cm , a l a  tem peratura de t r a ­
bajo .

33 .- Método según la  re iv in d ic ac ió n  23, carac­
te rizad o  porque una so luc ión  con defecto  de anión, de 
una o más sa le s  de m etales a c tín id o s , más en p a r t ic u la r  
n i t r a to  de u ran ilo , se mezcla con una so luc ión  del agen­
te  que desprende amoniaco, donde la  concentración de me­
t a l  ac tín id o  en la  so luc ión  mixta tie n e  una v a lo r en tre  
0,1 y 2 moles/kg.

43 .- Método según la  re iv in d ic ac ió n  23 o 33, . 
ca rac te rizad o  porque la  so lución  de s a l  con defecto  de 
anión, mezclada con una so luc ión  de un agente que despren­
de amoniaco a la  que se añade, s i  se desea, carbono f in a ­
mente d iv id ido , y la  fa se  inm isc ib le  con agua, tien e ,u n a  
densidad en tre  1,1 y 1 ,6, y en tre  0 ,6  y 1,6 g/cm^, re s ­
pectivam ente.

53 .- Método según una de la s  re iv in d icac io n es 
23 a 43, ca rac te rizad o  porque la  mezcla de so luc ión  de 
s a l  con defecto  de anión y su stan c ia  que desprende amo­
niaco se d isp ersa  en una fa se  orgánica que forme con e l 
agua un azeótropo que tenga un punto de eb u llic ió n  me­
nor que 1003C, y una tem peratura ig u a l o mayor que e l  pun-
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to  de e b u llic ió n  d e l aceótropo.
68. -  Método según una de la s  re iv ind icac iones 

1 3 a  5-) ca rac te rizad o  porque la  so luc ión  de s a l  con 
defecto  de anión, mezclada con los agentes que despren- 

5 den amoniaco, se d isp e rsa  en te tra c lo ru ro  de etano, te -
tra c lo ru ro  de e tile n o , te tra c lo ru ro  de carbono o mezclas 
de e s ta s  su s tan c ia s .

7 8 .-  Método según la  re iv in d icac ió n  68, carac­
te rizad o  porque se usa te tra c lo ru ro  de e tile n o  a una tem- 

10 p e ra tu ra  en tre  88 y 95^0.
8§ .-  Método según la  re iv in d ic ac ió n  7-, carac- 

r te r izad o  porque mezclas de te tra c lo ru ro  de etano, t e t r a -
* c lo ru ro  de e tile n o  o mezclas de e s tas  su stan c ias se d i-  

. . luyen con d iso lv en tes orgánicos de menor densidad y ten -
15 sió n  in te r f a c ia l  grande respec to  a l agua.

9 8 .- Método según la  re iv in d icac ió n  88, carac­
te rizad o  porque e l d iso lv en te  de d ilu c ió n  usado es bence- 
no, hexano, heptano, tolueno, x ilenos o mezclas de esas 

1 ; sus tañe i a s .
¡ "'20 108.- Método según una de le s  re iv ind icaciones
¡r "' 28 y 3a, ca rac te rizad o  porque la  mezcla de so lución  de
J s a l  oon defecto  dé anión y su s tan c ia  que desprende amo-

. niaoo se d isp ersa  en una fase  orgánica c a lie n te  co n sis- 
; . te n te  en alcoholes superio res que a la  tem peratura de

2$ tra b a jo  es tén  saturados de agua^

6.6.75 -  28 -
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118.- Método según la  re iv in d ic ac ió n  108, ca­
rac te rizad o  porque aquella  d isp e rs ió n  se efectúa en 
Alphanol-79, 2 -e tilh ex an o l o mezclas de e llo s , saturados 

' de agua.
128.- Método según una de la s  re iv ind icaciones 

28 a 118 , ca rac te rizad o  porque como fa se  inm iscib le  con 
agua se emplean a c e ite  de p ara fin a  o mezclas de a c e ite  
de para fin a  con uno o más alcoholes su p e rio res , h id rocar­
buros clorados o d iso lv en tes orgánicos o mezclas de a l­
coholes su p erio res .

138, -  Método según una de la s  re iv ind icac iones 
18 a 128, ca rac te rizad o  porque e l m a te ria l in ic ia l  con­
s i s t e  en mezclas de soluciones de s a l  con defecto  de 
anión, de uno o más m etales ac tín id os ta le s  como u ran io , 
p lu ton io , am ericio, cu rio , y posiblem ente metales de ma­
yor número atómico, por una p a r te , con sa le s  de to r io , 
c irco n io , hafn io , i t r i o  y lo s m etales de t i e r r a s  ra ra s , 
por o tra  p a r te .

148.- Método según la  re iv in d ic ac ió n  138, ca­
rac te rizad o  porque e l m ate ria l i n i c i a l  co n s is te  en una 
so luc ión  mixta de una s a l  con defecto  de anión de uranio  
(VI) y una s a l  de to r io  (IV), la  cual so lución  se prepa­
ra  eliminando aniones de una so luoión  mixta de la s  sa le s  
antes mencionadas.

158.- Método según la^ re iv in d ic ac ió n  148, oarac-



, v

te rizad o  porque una so luc ión  mixta de una s a l  de uranio 
(VI) y una s a l  de to r io  (IV) se  t r a t a  con un intercam bia­
dor de aniones líq u id o .

16B.- Método según una de la s  re iv in d icac io n es 
5 a n te r io re s , ca rac te rizad o  porque se añade una so lución

acida de alguna o tra  s a l ,  a una so luc ión  con defecto  de 
anión de s a l  de u ra n ilo .

17B.- Método según la  re iv in d icac ió n  168, ca­
rac te rizad o  porque se añade una so lución  acida de n i t r a -  

10 to  de i t r i o  ( I I I )  o p lu ton io  (IV) a una so lución  de n i­
t r a to  de u ran ilo  con defecto  de n i t r a to .

18B.- Método según una de la s  re iv ind icaciones 
an te r io re s , ca rac te rizad o  porque se añade uno o más agen­
tes- que desprenden amoniaco a la  so luc ión  de s a l  con de- 

15 fe c to  de anión, y porque ambas soluciones se en frían  an­
te s  de mezclar hasta  una tem peratura menor que 108C.

193.- Método para p reparar granulos compuestos.
Tal y como se ha d e sc rito  en la  Memoria que an­

tecede y para los f in es  que se han especificado .
20, Esta Memoria consta de t r e in ta  hojas e sc r ita s

. a máquina por una so la  cara .

6 .6.75 MTR.
¿ '
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