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ruro de monouranio para formar dioxido de uranio pasande pbr

rohidrolisis reductora de esta sal.

la evacuscion del agua significaria una considerable car-

. . . . I'e
inofensive para el ambiente circundante proximo. Asi, en

la produccidn de 1000 kg de UO2 se desprenden mas de 30C m3

tha de filtracion muy costoso no se puede evitar siempre que

El invento concierne a un procedimiento para la
recuperacién de uranio, hidrogenofluoruro de amonic, amo-
niaco, dioxido de carbono y agua a partir de filtrados y

gases residuales, que resultan en la reaccion de hexafluc-

la precipitacion del uranio en forma de tricarbonato de tet

traamonio-uranilo, el denominado CAU, y la subsiguienie_pim

Las consideraciones que conducen el tratamiento
de las aguas residuales y de los gases de escape son de na=
turaleza tanto econdmica como ecoldgica. '

En el caso de una gran instalacion de produceidn
He dioxido de uranio, en la cual precisamente el filtrado

congtituye la poroién principal de las aguas residuales,

o de salses para los alrededores, considerando que en la
babricacidn de 1000 kg de UO, resulten forzosamente més de
800 kg de fluoruro de amonio.

De la misma manera, la evacuacion de los gases

. . - > 4 .
ic egcape conduce a une impurificacion del aire que no es

en condiciones normales de amoniaco. Ademas, sin un siste-

se pierdan hacia la atmosfera cantidades de uranio que no
pueden pasar economicamente inadvertidas.

La reaccion de UPg para former UO, de acuerdo con
el metodo explicado en el primer parrafo, que se designara
a continuacidn como "conversion CAUY, transcurre de acuerdb

o« ?
con las siguientes ecuaciones de reaccion:




N ‘
UT 5H20+10NH3+3002 = (1\'11114)4 UO(CO3)3 ~!-6NH4F

(¥H U02(003) 3 —->U03+4NH3 4-3002 +2H,0 (I1a)

$4

U0+ H

gt B, —> 00, 4+ H0 (IIb)

A partir de estas ecuaciones se puede observar

que en la resccion global el CO, no es consumido y el: Ni,

es consumido solo en parte, 8 saber en la cantidad neéééa
rie pera fijar el fluor que se libera desde el UF.. Por
1o lo tanto, es necesario recuperar estos dos reactivos ¥y
devolverlos nuevamenfe al proceso. Esto con tanta mayor

razon, dado que en la precipitacion (I) no se emplear na~-

turalmente solo las cantidades estequiométricas, sinc con-

giderables excesos de NH3 N COZ”
15 El fluoruro de amonio, ‘que resqlta segun la ecua~
0ién (I) y que esté presente en forma disuelta en el fil-
trado de la preeipitacién, tiene el caracter de un subpro-
ducto y, después de aislarlo y de reaccionar eventualmenté
para former hidrogenofluoruro de amonio, puede encontrar
20 otra utilizacion.

Ademés, se encuentran en el filtrado restos de
uranio, correspondientemente a la solubilidad de la sal
de uranio precipitada en las condiciones dadas.

Finalmente, dado que se convierte en condiciones
25 nuclearmente puras, el agzua ha de ser consliderada entera-
mente como materia prima, y corresponde como finalidad de
un tratemiento de filtrado, reacondicioner tambicn el agus
de manera que pueda ser introducida nuevemente en el pro-
ceso, Y esto es cierto no solamente para el agua del file

30 trado sino tembien para el agua que abandona la etapa de
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pirohidrélisis en estado de vapor, especialpente cuanéo-

esta etapa (IIz) y (IIb) esta realizada como lecho fluidi-
ficado, en que se utiliza vapor de agua como gas de flui-
dificacidn. s

"t

Ahora, con el procedimiento segin el invento &

posible recuperar de modo totalmente continuo, cuentitati+

vo y renteble ‘todos los compuestos contenidos en el ﬁ@;;

trado y en el gas de escape, en su forma original o e una

forma utilizable de otro modo.

Se puede imaginar sin dificultad una pluralidad

A

de meétodos para aislar uno u otro de los componentes;d§1
gas de eéoape o de las aguas residuales, ya sea para"faA
nueva utilizacion o para la descontaminacion.

Asi, se conocen procedimientos para la gepara~
cion de amonizaco y didxido de carbono, que utilizan como
agentes de absor9ién gsoluciones acuosas de nitratc de amo-
nio o de etanolamina., Es conoccida la precipitaeién postew
rior con peréxido de hidrégeno del vrenio desde filtrados,
en forma de U04.2H20,

Se podria liberer el amonisco desde el filtrado
afiadiendo a la mezela lejia de sosa. El fluor podria sepe-
rarse y depositarse en forma de fluworuro de calcio poco
soluble.

Sin émbargo, este procedimiento y procedimientos
similares, ademés de otras desventajas, tienen en comin el
hecho de que son extraordinarismente costosos en cuanto a
aparatos, tel como por ejemplo la separacién de gases indil
cada, o exigen el consumo de cantidades enormes de sustan-
cies suxiliares, en parte muy costosas, que se pierden de

modo irrecuperable. La concentracion de ssles en las aguas

T
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residuales, por tratemiento de los filtrados con lejia de

¥

soga para la recuperacion de amoniaco, o con &cido clorhi
drico o sulfurico para la reouperacién de dioxido de car—
bono, més bien esumentarie en lugsr de disminuir. ELl alma=
cenamiento de fluoruro de calcio no es ningun metodo ?éﬁ«

liste, ya que en una produccién anusl de por ejempdo 300.

[+

toneladas de UO, resultarfan aproximadamente 260 tonelade,

deCﬂé.

Como resumen, se puede decir que dichos procéﬁ&

.....

mientos en el caso presente no resisten un cdleulo exacto

de rentabilidad por estas razones y, no como las men;sfim
portante, tambien a causa de los osudales de paso reiati-
vamente pequefios en le produccion de vo,.

- El procedimiento de acuerdo con el invento no
necesita ninguna sustancia auxiliar, Es manifiestamente

poco costoso en cuanto a aparatos y no produce ninguna

gugtancie residual. Para su descripcién, es ventajoso bos-
quejar en primer lugar el comportamiento del filtrado en
el caso de la descomposicion termica.

Al calentar el filtrado se inicia, =2 aproximada-

mente 602C, un desprendimiento de gases. Entre 602C y 100t
se separa una mezcla de amoniaco, dioxido de carbono y vat
por de agua, que con una conduccion adecuade del Proceso
puede ser condensada para formar sal de Hirschhorn seca o
anhidra. | |

A partir de 1002C la fase gaseosa sobre la solud
cion ahora libre de carbonato, consiste en amoniaco y va-
por de agua, elevandose fuertemente la proporcion de NH

3

¥ B0 en el gas el aumenter la concentracidn de sal en la

solucion. Por lo tanto, es de importancia fundamental para

-5 -
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el nuevo procedimiento que en esta fase de la concentra-
cidn por evaporacion exista una relacion univoca y repro-

ducible entre el punto de ebullicidn y la acidez de la

solucion. Mientras que el filtrado recientemente produbiéf

do contiene base o amoniaco libre susceptible de ser va-.

lorado en 1 a 2,5 N, la solucion residuel, al alcanzer-un

punto de ebullicion de 1182C, muestra geido libre en canti-

dad ‘aproximademente 3 N.

A aproximadamente 1252C esté presente una mesa
fundida casi anhidra de fluoruro de amonio e hidrégeno; ;
fluoruro de emonio, la cual desprende mas amoniaco ai?Eén
tinuer el celentamiento, hasta que finalmente, lo nés tar-
de & 2402C, punto de ebullicion del NH4FHJ?, esta ultima
sal puedé ger destilads en forma pura, quedando como re-
siduo el uranio todavia contenido en el filtredo en forms
de UFy ¥y UO,Fy no volatiles.

Como lz sal de HiFschhorn que se ha de obtener

por separacion directa por destilacion desde el filtredo es

menos aproplada para la nueva utilizacion en la conversion

' .’ . e’ .
el invento preve la recuperacion de: amoniaco y dioxido de

carbono en forme de gases puros.

Para ésto, el filtrado es concentrado por evapo+

racidn hasta que resulta una solucion écida 3 N. En esta

solucion se introducen filtrado recientemente producido y

gases de escape procedentes de la pirohidrolisis del carb?-

nato de amonio-uranilo, & saber en cantidades tales que el
pH de la mezcla no se hace mayor de 6,5. Con ello se logre

que el 002 contenido en el filtrado y en los gases de eS=-

cape se libere de modo cuantitativo.

La solucion exenta de carbonato, debilmente acid

%




da, asi obtenida, es concenirads nuevamente por evapora~

cion, separandose emoniaco y vapor de sgua, los. cuales pue-
den ser separados por rectificacion para la recuperacion
de emoniaco purc. Cuando la solucidn he alcanzado nuevamen-—

5 te una acldez de 3 N, se usa una parte para liberar Q%:: 1=

bonato a la siguiente carga de filtrado y gases de eséape
Le parte restante es concentrada.més por evébo—
racion haste que se obtiene de la menera descrita, unét
masa fundida de NH4 FHF, la cual es destilada para la se-
10 | paracion de uranio. o
De esta manera, se devuelve continuamente ﬁﬁa‘
parte de la solucion fuertemente acida para la recupefé—
cion de C0,, mientras que a partir de la otra parte ae

obtienen NH,FHF, fluoruros de uranio asi como més NH; v dp

L4 []

15 agua.

Bstos procesos son explicados con mas detalle
en el sigulente ejemplo:

Del filtrado procedente de la conversion CAU,
que contiene por ejemplo 120 g/litro de fluor, 140 g/li-
20 tro de NHy + y 40 g/litro de CO3 ~ asi como 150 mg/litro
de uranio, y muestra una concentracion 2 N de base libre,
se concentran por evaporacién 132 litros. De esta manera
se desprenden COy, NH, y vapor de egua. Después que se
han evaporado 35 a 40 litros, el valor del pH cambia al

25 | margen acido y disminuye progresivamente sl seguir concent
trando por evaporacion. Cuando el volumen he sido concentpa~
do hasta 36 litros, la solucién contiene 440 g/l de fluor
y 280 g/litro de NH4*, con una concentracion 3 N de &cido
libre y un punto de ebullicidn de 115 a 1182 C. Se deja

30 enfriar la solucion (36 litros) hasta aproximademente 802,

24.9.69 -7 -
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¥ se introducen 12 litros de filtrado recientemente produ~
cido, asi como 5,9 m3 en condiciones normales de gases de
escape procedentes de la pirohidrélisis, es decir la céqTQ
tidad de gas de escape que resulte paralelamente con Iﬁé{'
litros de filtrado. Estos 5,9 m3 en condiciones norma;éé.
contiensn 39,08 moles de NH,, 29,31 moles de GO, y 19§£61
moles de H,O0, T

2 2
Mediante esta acidificacion del filtrado bésico

asi como por la absorcidn de NH, y Hy0 desde la mezela ga:

geosa, se liberan en total 37,49 moles de 002. ERS

Quedan como residuo 50,5 litros de soluciéﬁ:één
342,3 g/1itro de fluor y 248,7 g/litro de NH,*, con wda’
acidez de 0,9 N,

. Estos 50,5 litros de solucidn exenta de carbonalb

%o son nuevemente concentrados por evaporacioén hasta que
el residuo muestra una acidez de 3 N. Para esto, el volu~
men debe ser’concenprado hasta 39,27 litros, liberandose
86,87 moles de NH3 y 627,7 moles de vapor de agua, los
cuales son separados por rectificacion. De los 39,27 li-
tros restantes de solucion 3 N, que contienen a su veszn
aproximademente 440 g/litro de fluor, se utilizan 36 1li-
tros pare reaccionar con subsigulentes cargas de filtra-
do y de gas, repitiendose despuss el curso descrito.

Los restantes 3,37 litros sirven para la produc

cidn de NH, FHE.

Esta cantidad es nuevamente concentrada por evg

poracion para formar 216C g de NH,FHF, correspondientemen
te a la cantidad de fluor contenido en losg 12 litros de
filtrado. En este caso, se liberan 10,87 moles mis de

NH3 y 82,5 moles mas de vapor de agua que son introducidgs

-8 -




1o

15

20

25

30

24.9.69

3SR

en la rectificacion. El NH,PHF es destilado para la des-
contaminacion, o para la recuperacion de uranio, obtenien-

dose por ejemplo 2,4 g de UF4. Y

1

Bs necesario por lo tanto realizar de modo conti

nuo este curso de trabajo. E1 modo en gque se procede en. e
te caso debe ser explicado en la descripcién siguientq'pén
ayuda de la figura 1. w
Del filtrado de la precipitacion, que contiene
por ejemplo 120 g/litros de fluor, 140 g/litro de NH4+,
40 g/litro de €O, asi como 100 - 2C0 mg/litro de uranio ,
se bombean 120 litros/hora en un recipiente agitador (1)
con un volumen Util de 250 litros, en el cual son mezclados
con tal cantidad de solucion fuertemente acida procedente
del evaporador (2), que el valor éel PH en el recipiente
de agitacion permanece menor o igual a 6,5. Cuando se tra-

tan conjuntamente los gases de escape procedentes de la

instalacidn de pirohidrolisis no representada, gwe suminis
tran 59 m3 en condiciones normales/hors con 6,6 kz/hora de
Ny, 12,9 kg/hora de CO, ¥y 35,2 kg/hora de vapor de agua,
gon necesarios para ello 360 litros/hora de la solucion
acida. ?n este caso, es conveniente configurar la parte su-
perior del recipiente de agitacién como una torre de con-
tacto, que es rocizda desde arriba con soluciones acidas.
Desde el recipiente de agitacidn se desprenden 48 a 50
kg/hora de CO, himedo, pero por lo demas puro, el cual desf
pués de secar es almacenado.

La solucion ligeremente &cida, ahora libre de
carbonato, procedente de (1) es conducida, a traves de un

sifon, al evaporador (2), en el cual es regenerada de modo

. 3 ’ ]
continuo para formar la sclucion fuertemente acida con pun:

-9~
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to de ebullicion 118 - 1202 C. Para esto, ademas de amonibk
co, Se @eparan por evaporacién unos 86 litros /hora de
ag‘ua’

Desde la solucion acida 3 N asi obtenida, tal |

como ya se ha indicado, se bombean de retorno al recipien:
te (1) 360 litros/hora. Se trata por lo tento de un c;éw
cuito .cerrado en el cual con la bomba se libera en un iu-
gar una solucion que contiene amoniaco, fluor y agua adi-
cional, pero que por su contenido de acido no abéorbérﬁg;
da de €Oy, y en otro lado se libera del NH;, H,0 y £Tior
absorbidos. '

En el intercambiador de calor (4) tiene luéar;
la suspensiodn de temperatura entre la solucion debilmeh-
te acida y la.fuertemente &cida. Como consecuencia, en
(1) reina una temperatura de 7O - 802 C, Las perdidas por
radiacion son c;mpensadas por el calor de neutralizacion
que se libera en (1), de menera que la recuperacion de
CO, no consume ninguna energla.

Mientras que la solucidn que sale de (1), que
muestre una acidez 0,5 a 1 N, es liberads por ebullicidn
en (2) del NHy y del H,0 absorbidos, se evacua el flior
ihcorporado en el circuito por el filtrado, a saber 14,4
kglhora, o se mantiene estacionario el contenido de flior
del circuito, pasando una parte correspondiente de las
soluciones que salen de (2), a saber 35 litros/hora, a la
columna (5) en la cual, mediante un proceso de rectifica-
cion se separsn por evaporacion el‘agua ¥y el amoniaco en
exceso sobre la proporcion estequiometrica referido el
NH4FHF. Esta columne puede estar configurada como columna

de cuerpos de relleno o como columna de haces de tubos o

- 10 -~
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segun cualquier otro principio de pelicula fluyente. Zn
la parte inferior de esta columna, que es calentada de
modo separado, se extraen a 230 - 240¢ ¢ los ultimos ré?ﬁ‘
tos del NH; en exceso sobre la cantidad estequiométrieé;:}
de manera que 21,6 kg por hora de una masa fundida de ..
NH4FHF, que ahora esta impurificeda solamente con uranio,
pasan a traves de un sifon al evaporador pleno (6), eﬁ}éi
cual el fluoruro es evaporado con fines de purificacion.
El urenio queda en este caso como fluoruro y puede seri
extraido por succion en forma de un polvo aguelto, a infpfn
valos de tiempo regulares. El NH4FHF evaporado es condeﬂr
sado en el condensador (7), que - es regulado termostaticas
mente de modo conveniente con.un!aCeite de transmision de
calor, poco por encima de su punto de fusion (1262 C), y
es transformado con un rodillo productor de escamas (8).

Los vepores procedentes de los dos evaporadpres
(2) y (5) son conducidos a una columne rectificadora (9),
en la cual se separa el NH3 déllagua. A continumacion, el
NH3 puede ser secado y elmacenado. El agua asi obtenida
muestra un contenido de NH3 muy pequeflo, y puede ser car-
gade sin dificultades nuevamente en la precipitacion.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Repiblica Federal Alemens, el 23 de Abril de
1.969 con el numero P 19 20 479.6 se acoge & los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

- 11 -
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| presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

N OT A

LI

Los puntos de invencidn propia ¥y nueve que se{.

te de Invencion en Espefia por VEINTE aflos son los siguiéhr

tes:

12.~ Procedimiento para la recuperacioén de NH,,

y €O, as{ como de hidrogenofluoruro de amonio a partir de
aguas residuales que contienen NH4+, 003= y fldor, y de gd-

seg de escape que contienen NH3 y 002, especialmente de -

filtrados y gases de escape que contienen uranio, de la de
nominada conversion CAﬁ!, caracterizado por que, en una
primera fase de Fn proceso cfclico, se hacen reaccionar .
las aguas residuales o el filtrado y el gas de escape, con
una solucion acuosa fuertemente acida de fluoruro de emonilo
e hidrogeno-fluoruro de amonio, liberéndose por una parte
dioxido de carbono y fijéndose por otra emoniasco, mientras

que en una segunde fase del proceso ciclico, por concentra

cion continua por evaporacicn de la solucién, ghora debil-
mente acida ¥ exenta de carbonato, se libera el NH3 ¥y se

regenera la solucién, ¥ por que, desde el éircuito, se des

via una corriente parcial de la solucidn fuertemente acidal
para que permasnezca constante el contenido de fluor del
circuito, siendo transformada la corriente parcial retira-
da por concentracion adicional para formar hidrogeno~fluo-
ruro de amonio solido utilizable yrrecuperandose simvlténeb—
mente el uranio. |

22 .- Procedimiento segin la reivindicacion 1, caf

- 12 -
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racterizado por que se hacen reaccionar una cantidad cal-
culada de filtrado y de gas de escape de modo discontinuo
con una cantidad calculada de la solucidn fuertemente &ci:f
da, y por que la cantided, obtenida de esta manera, de So-
lucion exenta de carbonato, es regenecrada por concentrggh
cion por evaporacion, después de lo cual se trats con.péa
parte de la solucion regenerada, en cada caso, una earé?j
subsiguiente de filtrado y de gas de escape.

392.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1
¥ 2, caracterizado porque se trata un gas que contiene- -
NH; y COp, no desviandose ninguna corriente parcial déilé
solucion fuertemente édcida, y el volumen de la solucidn
que se encuentra en el ciclo es mantenido constante por
devolucion del agua separada por évaporacién al regenerar.,

42 ,- Procedimiento segun les reivindicaciones 1
¥y 2, caracterizado por que la liberacion de CO2 ¥y la fija-
cion del NH; tienen luger e una temperatura de 50 a 802 C
y con un velor de pH de 5,5 a 6,5.

5¢,- Procedimiento segun las reivindicaciones 1

¥y 2, caracterizado por que la regeneracion de la solucidn

débilmente acida se realiza correspondientemente a la ecus
cion 2 NH,F —~—> NH,FHF + NH; & una temperatura de 100 ~
125¢ C de tal manera que resulte una solucién de NH,FHF y
NH,F, cuya acidez es 3~3,5 N y que contiene 300 - 400 g/li-
tro de fluor.

62.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥ 2, caracterizado por que el NH4FHF que contiene uranio
es purificado por destilacion en una Unica etape, siendo
recuperado el uranio cuantitativemente en forma de fluoru-

ro.

- 13 =




T2,~ Procediniento sagﬁn las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado por que una solucion acuosa de NH4F y
de NH,FHF es transformade por destilacion con rectificacidn
en NH,FHF &l 100 %. . J:
5 82,~ Procedimiento para la recuperacion de améﬁia—
co y enhidrido carbonico asi como de hidrogenofluoruro &e
amonio-a pertir de aguas residuales. e
Tal y como se ha descrito en la Memoria que éﬁ.
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y pgd
10 ra los fines que se han especificado. S
Esta Memoria consta de catorce hojas escritas g

. |maquina por una sola cara. - : 303
| : Ep
Madrid, 1969

24.9.69 - -
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