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Ia presente invencidn se refiere a un pro-
cediniento para convertir hexafluoruro de uranio en
particulas de didxido de ﬁranio de tamafio controlado,
y mds en particular a la conversidn alternada de he~-
xafluorurc de uranio en particulas de didxido de uranio
de tamafio controlado por produccidn inicial de parti-
culas de siembra de tamafio adecuade de didéxido de ura-
nio o un producto de reaccidén intermedio ({éxidosy oxi-
fluoruros de uranio), para introducir en un reactor de
lecho fluidizado en el que las particulas de siembra
sirven como substratos sobre los que puede efectuarse
la deposicidn de didxido de uranio, para producir

particulas de U0, del tamafio deseado.

En un iistema de reaccidn quimica en lscho
fluidizado, tal como se expone en la patente EE,UU.

2 3,547.598, se efectdan reacciones quimicas en fase
gaseosa entre hexafluoruro de uranio, vapor\de agug e
hidrégeno, en un lecho fluidizado de particulas séli-
das, ¥ el producto sdlido de la reaccidn forma como
acreciones sobre las particulas fluidizadas, Il pro-
ducto sdélido, éxido de uranio y partfculas de oxifluo-
ruro, es retirado blen continuamente o bien intermiten-
temente del extremo inferior del lecho fluidizado, en
un primer reactor, y es convertido mds en un segundo

reactor,
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Se ha convertido en prdctica iniciar la pro-
ducecidn en tal sistema cargdndolo con un lecho de par-
tida inicial de substrato de sustancialmente la nisma
composicidn que el producto de reaccidn final. Usual-
nente, el material substrato se proporciona a partir
de cxistencias retenidas de tandas previas de vroduce-
cidn, o bien proporcionando un substrato inerte ¥y recha
zando el producto producido en la primera porcidn de
un périodo de produccidn, hasbta que se haya purgado
del sistema el substrato inerte de soporie. Ambos de
estos métodos representan cargas econdmicas. Adends,
los intentos anteriores para generar el subsirato ne-
cegario en el reactor, por reaccidn en fase gascosa,
gin Jecho de partida inieial, han fracasado porque la
reaccidn en fase gaseosa sin presencia de substrato
produce un producto solido de pequefio tamafio de parti-
cula, que se plerde del reactor por elutriacidn, o
bien, ol wes retenido, no tiene las caracteristicas
de fluldizacidén adecuadas.

Segin la presente invencidn, un procedimien-
to para convertir hexalfuoruro de uranio en particulas
de didxido de uranio de tamafio controlado, para uso
en un reactor de lecho fluidizado, comprende: (a) ha-
cer reaccionar de forma preliminar hexafluoruro de

uranio con vapor de agua e hidrdgzeno, en una zona
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reactiva, para formar productos de reaccidn gaseosos
y productos de reaccidnhdlidos, incluyendo particulas
de siembra de tamafios variables, de dxidos y oxifluoru;
ros de uranio; (b) separar los productos de reacecidn
gaseosos de las particulas de siembra, asi como las
particulas menores de las particulas mayores; (c¢) re-
ciroular las particulas de siembra menores a través

de la zona de reaceidn, con mezclas subsiguientes afla-
didas dg vapor de agua,'hidrégeno ¥y hexafluoruro de
uranio, para hacer crecer las particulas menores hasta
particulqa de siembra mayores; y (4) introdﬁcir las
particulas de siembra mayores separadas en un regctor:
de lecho fluidizado, con lo que se proporcionan ni-
cleos sobre los que tiene lugar la formacidn contimnna
de compuestos de uranio sélidos,

Generalmente, el procedimiento de las presen-
te invencidn implica proporcionar medios para la produc;
cidn de particulas de éxido y oxifluoruro de uranio
del témgﬁq reqqerido para introducir en un reactor de
lecho fluidizado, antes de o durante la puesta en mar-
cha del reactor. Ias particulas de éxido y oxifluoruro
de uranio que tienen un tamsfio de particula minimo ele-
gido sirven como siembra o micleos sobre los que cre-
cen compuestos adicionales de éxido de uranio, facili-

tando asi el sistema de reaccidn quimica dentro del
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reactor de lecho fluidizado. Los medios para producir
las particulas de éxido y oxifluoruro de urenio del
tamafio requerido incluyen preferiblemente un eyector
en el que los reaccionantes gaseosos, gque comprenden
vapor de agua recalentado, hidrégeno y hexafluoruro
de uranio volatilizado, se mezclan para producir par-
ticulas sélidas de dxido y oxifluoruro de uranio.
En la medida en que el tamafio inicial de las particu-
las gea demasiado pequeflo para servir como particulas
de siembra dentro de un reactor de lecho fluidizado,
las'particulas emitidas del eyector son recireuladas
a través del eyeetor; para aumentar su tamafio de pare
t{cula hasta que sean suficientemente grandes para su
uso como siembra o nicleos en el reactor de lecho flui
dizado. Un medio satisfactorie para separar las par-
tfeulas pequefies y grandes en el sistema eyector con~
sigste en un geparador de cicldén, siendo transportadas -
al reactor de lecho fluidizado las particulas meyores,
del temefio de siembra deseado, mientras gque losg finos
gon recirculados por el eyector para permitir el cre-
cimiento de los mismos, ‘

La ventaja del procedimiento 'y aparato ade-
cuado para efectuar el procedimiento es un decidido
aumento de la economfa del reactor de lecho fluidizado.

Durante la puesta en marcha de la operacidn de un
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reactor con substrato fluidizado, la presente invencidn
ha hallado que es necesario iniciar rdpida y esatis-
factoriamente la produceidn de particulas de UO2 de
tamafio controlado en el sistema, y asi refuersza signi-
ficativamente la economia del sistema global,

Para mejor entendimiento de la invencidn se
hace referencia, a titulo de ejemplo, al dibujo adjun-
t0, que es una vista esquemdtica de una disposicidn
de reactor de lecho fluidizado que tiene medios, en-
tre Ios que se incluyen un eyector y un separador de
ciclédn, para producir y recircular particulas de com-
puestos de uranio, y para separar y retirar particu-
las del tamafio inicial requerido para introduccidn
en el reactor de lecho fluidizado, y la produccidén fi-

nal de particulag de U0, de gran temafio controlado, .

Generalmente,zel procedimlento para conver-
tir hexafluoruro de uranio en didxido de uranio en
presencia de vapor de agua e hidrdgeno se efectia en
uno o mds reactores de lecho fluidizado, donde, a
temperaturas de 475 a 6502C, tienen lugar las sigulen-

tes reacciones:

UF, + 2H,0— U0,y + 4HF (1)

3U0,F, + 3H0-—+U,05 + GHF + 1/2 0, (2)

U0 F, + Hy=> U0, + 2HF (3)

U,0g + 28,-— 300, + 2H,0 (4)
- 6 =
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Usualmente, cuando se usan dos o -mds reactores de

lecho fluidizado en serie, se mantiene en el primer
reactor un intervalo de temperatura de 475 a 6002C,

con lo que las reacciones 1, 2 y 3 predominan en el
procedimiento de conversidn. Despuds, los tres com-
puestos de dxido de uranio son‘transportados a un
segundo reactor donde, en presencia de vapor de agua

e hidrdgeno, a temperaturas de 540 a 6502C, tiene lugar

la reacecién 4.

) - Aunque la reaccidn 4 puede tener lugar en
grado limitado en el primer reactor, en-el segundo
leocho fluidizado predominan, sin embargo, las reac--
ciones 2, 3 y 4, y dan como resultado la produccidn
esencialmente estequiométrica de U‘O2 a partir de UF6,
en forma de particulas de hasta aproximadamente
1.000 micras de didmetro, que tienen una densidad
aparente de aproximadamente 3 g/cc y una superficie
especifica BET de 1 a 2 mz/g para la fraccién de par-
ticulas de ~354 micras a 4+ 250 micras, (es decir las
particulas pasan por un tamiz de 354 micras de aber-
tura pero son retenidas en un temiz de 250 micras de
abertura).. El ensayo BET es un método normalizado
basado en la absorcidén de nitrégenc para medir la su~
perficie especifica de qﬁ polvo,

Como se muestra'en la figura 1, se indica
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en general .en 10 un primer reactor de lecho fluidi-
zado, ¥ se entiende que este reactor puede trabajar
separada o conjuntamente con uno o mds reactores adi-
cionales, de manera similar a la expuesta en la paten~
te EE.UU, ne 3,547,598,

El reactor 10 es una estructura tubular que
tiene un eje vertical y que preferiblemente tiene una
poreidn superior 12 y una poreidén inferior 14, pudien-
do tener la porcidén superior un didmetro mayor que la
poreidn inferior. Ia porecidn inferior estd encerrada
dentro de unos medios de calentamiento, tal como, por
¢jemplo, unos elementos de resistencia eléctrica 16,
dentro de una carcasa 18, El extremo superior del
reactor 10 estd cerrado por una cubierta 20, y el ex=
tremo inferior estd cerrado por una cubierta 22, las
duales cubiertas edtdn preferiblemente montadas de
forma que se puedan separar, de una manera-que no se
muestra,

El reactor 10 tiene una entrada 24 para in-
troduecir vapor de agua precalentado e hidrégeno por,,
¢l extremo inferior de la porcidn inferior 14. And-
logamente, se proporciona un conducto 26 para intro-
ducir hexafluoruro dé uranio (UF6) en la porcidn
inferior 14 del reactor 10. Con este fin, el con-

ducto 26 se extiende a través de la cubierta 22, y
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tiene una porcidn de extremo interior provista de una
boquilla de distribucién de gas 28, Ia boquilla 28
estd dispuesta también por encima de una placa de dis-
tribucidn perforada 30, para soportar un lecho de par-
tida 32, ‘compuesto por una mezcla de particulas de
fluoruro de uranilo (UO,F,) y éxido de uranio (Uoz)
antes de y durante la puesta en marcha de la reaccidn
en lecho fluidizado,

_ Ademds, en el extremo superior del reactor
10 seﬁdisponen medios, tal como un gseparador 34 de
cicldén, para separar las particulas mds gruesas del
producto de reaccidn, de las particulas mds finas
que estdn suspendidas en-un gas que ocupa la porcidn
superior del reactor. Esto se consigue por rdpido
movimiento en espiral de la corriente de gas y par-
ticulas, procedente del conducto 46, segin entra en
el separador 44, Las partfculas mds gruesas cogidas
en el separador de cicldn son devueltas a la poreidn
inferior 14, del reactor mediante un conducto 36.
Un escape 38 del meparador 34 lleva a las particulas
de U0, finas a través de un sistema de transferen-
cia adecuado, e introduce las particulas finas en un
gegundo reactor, segin se muestra en la patenté de
EE,UU, n® 3,547,598, El reactor 10 estd provisto

también de un conducto de salida de producto 40y
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mediante el cual las partfculas de éxido y oxifluoru~
ro de uranio se retiran del reactor de manera usual,
Segin la presente invencidn, el anterior
reactor 10 de lecho fluidizado estd provisto de medios-
para generar particulas de siembra a emplear como le-
cho fluidizado 32 para efectuar la reaccién en el
reactor 10, Aunque los medios para generar las parti-
culas de gsiembra sdlidas a partir de gas crudo pueden
inclufr cualquiér reactor adecuado en el que se mez~
clen mezclas de vapor de agua, hidrdgeno y hexafluo~
ruro de uranio volatilizado, se ha hallado gque se ob=~
tienen resultados satisfactorios por uso de un eductor
o eyector 42, un separador 44, asi como tuberiasg de
interconexidn 46 y 48. Preferiblemente se dispone una
tolva de alimentacidn 50 en el extremo de salida del
geparadoy 44, para almacenar particulas de siembra,
Un condueto 52, que tiene una vdlvula 54, sé extlende
entre el extremo inferior de la tolva 50 y comunica’
con el interior del reactor 10,

-El eyector 42 puede ser cualquier tipo usual
de eyector, tal como se muestra en "Mechanical Engineer's
Handbook" (Manual del ingeniero mecdnico) de Lionel S,
Mark, 58 edicién, McGraw-~Hill Book Co., 1951, pég.
1832, ¢ seain se muestra en "Chemical Engineer's Hand-

book" (Manual del ingeniero quimico), John. H. Perry,

L4 10 " e



42 edicién, McGraw~Hill Book Co,, 1963, pég. 6-29,
El eysctor, que a veces se llama eductor, es un tipo
especial de bomba de chorro cominmmente accionada con
vapor de agua. El eyector 42 estd provisto de una en-
.5 trada 56 para vapor de agua ehidrégeno, as{ como de
una entrada 58 para introducir UF6 voldtil, Iniciale
mente, los reaccionantes gaseosos, incluyendo vapor .
de agna, hidrdgeno y UFg, son entremesclados dentro
del ?yector y reaccionan formando particulas de UOZ’
. 10 U02F2, U308’ v mezclas de ellos, de tamafios varia-
bles, tal como desde menos de 1 micra hasta aproxima-
damente 2 micras de didmetro.
En. el eyector, durante la mezcla de los
reaccionantés, tienen lugar diversas reacciones, ta-
015 les como las reacciones 1, 2, 3 y 4 antes expuestas,
Para ese: fin, la temperatura es superior al punto
de rocio de ia:mezcla, por encima de aproximadamente
1502C. Se usa un caudal suficiente de vapor de agua
e hidrdgeno, por el conducto 56, para inducir una
20 suceidn en la entrada 58, para arrastrar'UF6 vapori~
zado al interior del eyector, Con tal fin, el UF6
es calentado hasta por encima de su punto de ebulli- |
cidn, de aproximademente 5620, L .
La mezcla de los reaccionantes estd basada .

25 generalmente en la proporeién molar, y se efectia cop

m~ A1 -

12;4 6 '72
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un exceso de vapor de agua e hidrdégeno para la.coﬁver-
sidn del UF6. Por ejemplo, por cada mol de UF6 se usan
de 2 a 8 moles de vapor de agua y de 1 a 8 moles de
hidrdgeno.

En la medida en que las particulas de los
compuestos de uranio, cuando son formadas iniclalmente
en el eyector 42, tengan un tamafio mdximo de particula
de aproximadamente 2 micras, son recirculadas muchas
veces a través del eyector 42, la tuberia 46, el separa
dor 44 y la tuberia 48, hasta que sean lo bastanté gran
des para ser separadas centrifugamente de la corriente
en recirculacién., Inicialmente casi todas las particu-
las son recirculadas a través del eyector. A medida que
entran en el separador de cicldén 44, las particulasA
mds finas son arrastradas hacia arriba a través de
unTconducto de escape 60, a una porcién sup9rior 62
del éeparador 44, Debido a una diferencia de pree
sidn entre la porcidn superior 62 y la entrada 58 del
eyec?qr, las particulas vuelven a entrar en el eyec-
tor con UF, gaseoso sin tratar. Las particulas mds
finas, o finos, son arrastradas del separador, dejan-
do que cualesquiera productos de reaccidn gaseosos ?
vy exéeso de reaccionantes sean retirados del separas
dor a travéds de un filtro 64, donde son rechazados

los productos sdlidos de reaccidn tales como U02,

[
-

- 12 -
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U3°8 y U02F2: Aquellos productos gaseosos, a su veaz,

gon transmitidos por un conducto 66 a la porcidn su~"
perior del reactor 10, donde siguen reaccionando ¥y

de donde los gases, agotados en uranio, son finalmente
retirados por el escape 38,

Durante la reecirculacidn de las particulas
en el eyector 42, el U308 g anFé son parcialmente con
vertidos en U02§ debido a su contacto con vapor de
agua e hidrdgenq sin tratar calientes. Al mismo tiem-
po, ;1 tamefio de las particulas crece ﬁor acrecidn,
hasta que alcanzan un tamafio que varia entre aproxime~
damente 50 y aproximadamente 300 micras. En ese -inter
valo de tamafios, son lo suficientemente grandes para
ser retiradas de la- corriente gaseosa y ser recogidas
en el separador de ciclén 44, y ya no pasan ﬁés a la
porcidn superior 62 del mismo, Desde.el sepérador
44, estas particulas grandes de UozFé’ junto con una
pgqueﬁa cantidad de otros productos de reaccidn, tal
como U308 ¥ U02,'oaen a la tolvae de alimentacién 50,
dondezse raecogen hasta que son necesarias eﬁ el reac~
tor 10,

En la medida en que las particulag de siém-
bra solo sean requeridas para faoilitéf la produccidn
de los compuestos de uranio, a mayor escala, en el

reactor 10, solo se acumuld una cantidad suficiente

»
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de particulas de siembra en la tolva de alimenta~
cidén 50, desde la cual son descargadas al conducto
52 por la vdlvula 54, a la porcidn inferior 14 del
reactor 10, Una vez acumulado un lecho adecuado de
particulas de siembra en el reactor 10, las particu-
las de siembra proporcionan ndcleos o superficies de
substrato sélido sobre los que crecen U02, U02F2 y
U3O8 generados dentro del depésito del reactor y las
particulas, El tamefio medio de las particulas de
Uoz.producidas en ol reactor 10, y que salen del
reactor por el conducto 40, es del orden de 250 mi-
eras.,

La invencidn serd ilustrada ahora'por'el
siguiente ejemplo, refiriéndose los numerales de refe-
rencia a la disposicién de reactor de lecho fluidiza=

do del dibujo adjunto, antes desecrita,

ittt e s e it
s o s o e

Ia reaccidn de UF6, vapor de agua y H2 trang
currid en fase vapor, con 5 moles de vapor de agua y

4 moles de hidrdgeno por cada mol de U?é, en un eyescw
tor tal come el que se muestra en el dibujo adjunto, é

una temperatura de 1602C. Tl producto sélide de la

reaccidn inicial tenfa un tamafio de particula extrema=-

“ oMo
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damonte pequefio, razén por la que Ffué exclufdo de ser
usado directamente como substrato necesario en el pro-
cedimiento de conversidn directa en lecho fluidizado
(PCLF). Se construyé un separador de ciclén 44 de ma-
nera que separase particulas iguales o mayores que un
tamafio previamente determinado, tal como aproximadamen
te 100 micras, siendo de 50 a 300 micras de didmwetro
el intervalo utilizable como particulas de siembra
para el reactor de lecho fluidizado., Por tanto, las
particulas muy finas del producto de reaccidn inicial
abandonaron el separador en la descarga de gas ¥y en;
traron en la porcidn superior ¢ cdmara de filtro, des-
de donde fueron recirculadas con una parte de la co-
rriente de gas a la zona de reaccidn, por la tube;ia
de recireulacidn., ILa recirculacidn fué inducida pri—.
mordialmente por el eyector, debido a la succidn so-
bre la entrada de UFé.
El exceso de gases producto de reaccidn,
tal como HF, Hz, 02 y vapor de agua, fué descargado,
por filtros de metal porosos, a la cdmara de reaccidn
en lecho fluidizado. ILag particulas finas del produc-
to de reaccidn fueron retenidas y recirculadas a fra~
véé del eyector 42 un cierto nimero de veces. A medi-
da que las particulas fueron recirculadas, crecieron
hagta un tamafio deseado previamente determinado, por '

v

- 15 -
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deposicién adicional de sdélidos sobre ellas en la
cédmara de reaccidn, y finalmente alcanzaron un ‘tema-
fio tan grande que un rdpido movimiento en espiral en ‘
el ciclédn 44 las arrojé de la corriente de gas contra
las paredes 44, por las que resbalaron, y fueron des~
cargadas del fondo del separador de cicldén al depdsito
de almacenamiento 50, y luego fueron transportadas al
reactor de lecho fluidizado por accionamiento de la
vdlvula 54 del conducto 52,

’ Por tanto, se proporciona un méto@o para
produeir lechos de siembra de particulas de caracte-
ristiocas de fluidizacién y quimicas adecuadas, indu-
ciendo la recirculacidn de productos de reaccidn sé-
lidos finos de 6xido de uranio, procedentes de una
reaccién en fase gaseosa, a través de la zona de
reaccién hasta que se obtlene un tamafio de particula
adecuado. El sistema incluye un método para dividir
continuamente el prodhcto de la zona de reaccidp en
dos fracciones, una fraccidn fina para recirculaéidn
y una fraceidén mds gruesa del tamafio deseado para d?o
como lecho de partida. ‘

Esta solicitud que corresponde a la presen—
tada en los Estados Unidos de América, el 21 de Junio
de 1.971, bajo el mimero 155.079, se acoge a los be-

neficios del Articulo 51 del vigente Estdtuto sobre

- 16 -
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propiedad industrial,

REIVINDICACIONES

ot ot s e e .

LIos puntos de invencién propia y nueva que
sé p?esentan para que sean.objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los signientess o

1o~ Procedimiento para convertir hexafluoruro
de uranio en partfculas de diéxido de uranio de tamafio
controlado para uso en un reactor de lecho fluidizado,
que comprende: (a) hacer reacclonar preliminarmente
hexafluoruro ' de uranio con vapor de agua e hidrdégeno,
en una zona de reaccidn, para formar productos de
reaccibn gaseosos y productos de reaccidén sdélidos, in-
cluyendo partfculas de siembra de tamafios variableé,
de bxidos y'dkifluo%uros de uranio; (b) sepavar los
productos de reaccidn .gaseosos de las particulas de
siembra, asi como las particulas mds pequefias de las
particulas mds grandes; (¢) recircular las- particulas
de siembra mds pequefias a 4ravés.de la zona de reaccidn,

con megzelas subgiguientes afladidas de vapor de agua,

- AT
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hidrdégeno y hexafluoruro de uranio, para hacer cre-
cer a particulas de siembra mayores las més pequefias;
y (d) introducir las particulas de siembra mayores
geparadas en un reactor de lecho fluidizado, con lo
que proporcionan nicleos sobre los que tisne lugar
la formacidn continua de compuestos sdélidos de urge
nio,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, donde las particulas de siembra de compuestos de
uranio son recirculadas repetidamente hasta que al=-
canzan un tamafio de particula de al menos aproximada-
mente 50 micras,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1 0 2, donde las particulas de siembra mayores son
retiradas de una mezcla de particulas de tamafio va-
riable, por movimiento rdpido en espiral de la mez-
cla, con 1o que -86lo las particulas de siembra mayo-
res estdn disponibles para la etapa (d), y las parti-
culas de siembra menores son recirculadas,

4,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, 2 § 3, donde los productos de reaccidn sdlidos de
partfcula f£ina recirculados son inyectados, con UFG,
en una corriénte en movimiento de mezcla de vapor de
agua e hidrégeno, en la etapa (a).

5.= Procedimiento segin cualquiera de las,

- 18 .-



reivindicaciones 1 a 4, donde la megcla consiste esen-
cialmente en hexafluoruro de uranio, vapor de agua e
hidrégeno, en proporcién de 1 mol:;2 a 8 moles:1 a 8 mo
les.

5 6.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, donde la temperatura de la
mezcla de UFG, vapor de agua e hidrdgeno en la etapa
(a) es mayor que el punto de rocfo de la mezcla,

. 7.~ Procedimiento segin cualquiera de las
10 reivindicaciones 1 a 6, donde la reaccidh preliminar
entre hexafluoruro de uranio, vapor de agna e hidrdé=-
geno, para formar particulas de siembra de compuesto
de uranio,.tiene lugar en un eyector,
; - 8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7,
15 donde la separacidn de los productos de reaccidn ga=—
geosos de las paritioculas de siembra de didxido de
uranio tiene lugar en un separador de ciclén, desde
el cual las particulas de siembra finas son recircu-
ladas al eyector, y lag particulas de giembra mds gran
20 - des son déseargadas, |
9.~ Procedimiento para convertir hexafluo~
ruro de uranio en particulas de didxido de uranio {e
tamafio controlado para uso en un reactor de lecho
fluidizado, S -

25. Tal. y como se ha descrito en la Memoria

) - 19. -
12.6,.72



12.,6.72
ACV,

que antecede, representado en los dibujos que se acom~
pafian y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta deé veinte hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara, 20 JU. 1@22
Madrid,
P, 4,

Alber e Elzabury
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