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' una solucidn de fluoruro de uranide y Pluoruroc de hidrdgeno,

La presente patente se refiers a un procedimiento
para la deshalogenacign de una composicidn conteniendo impye
rezas de haluros y representa una mejora mds especffica de l?
anterior patente de invencidn espaficla ne, 392,907 por “procg
dimiento de deshalogenacidn de una composicidn conteniendo
oxihaluros metdlicos"

En el pasado se han preparado dxidos metdlicos (ca-
rémicos) a partir de haluros metdlicos, haciendo reaccionar hg
luros metdlicos con agua para hidrolizgr el halure metdlico y
formar una solucidn en agua del haluro metdlico y un deido;
Una de las sjecuciones de la tdenica anterior consistfa an
convertir sl resultante oxihaluro metdlico en el dxido metdli
co deseado, calentando en una atmdsfera reductora, para desha
logenacidn,

Un procedimiento especifico, particularmente impor-
tante en la producecidn de didxido de uranio enriguecido, se
realiza convencionalmente por un proceso de difusidn de gas,
comprendiendo halurcs de uranio, de modo que es necesaric con
vertir el haluro de uranioc en dxido, La prdctica corriente patra
convertir hexafluoruro de uranio en didxido de uranio, por

ejemplo, emplea la hidrolisis de hsxafluoruro de uranio para ¢ar

de la que se precipita diuranato de amonio por adicidn de amg
niaco. Despuds de filtracidn, el diuranato de amonio, de alto
contenido de iones de fluoruro, se disuelve en dcido nitrico,
con descontaminacidn de fluoruroc de la solucidn resultante de
nitrato de uranilo, realizada por extraccidn de disolventsi,

De la rosultante splucidn de nitrato de uranilo purificado,

se precipita diuranato de amonio y despuds se calcina para dap
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U;05 que, a su vez, ss reduce con hidrdgeno para dar didxido
de uranio con una alta concentracidn de iones de fluoruro, sg
tando combinados los iones de fluoruro frecusntemente con al
Uo, para dar fluoruro de uranido (uozrz)ﬁ

Otro procedimisnto para deshalogenacidn de oxihalu-

ros metdlicos utiliza atmdsferas calentadas de hidrdgenc hech
pasar por encima de un laecho de oxihalumo metdlico’, Para desha
logenar un oxihaluro metdlico, tal como oxifluoruro de uranio,
cuando se usa hidrdgeno, se necesita una temperatura, que ox-
cede de alredsdor de 10932C para tener un régimen prdctico de
deshalogenaciénﬁ Tal temperatura produce indessables propieda
des en la resultante cerdmica, incluyendo la pérdida de ia ha
bilidad para hacer cusrpos cerémicos compactados densos a Far
tir del polvo resultante, debido a la muerte del polvo (pérdi
da del drea de superficie del polvo) a la temperatura requeri
da para el procedimiento de deshalogenacidn. Con el fin de re
bajar la temperatura, para producir una deshalogenacidn con
¥xito de oxihaluros metdlicos, se ha usado una atmésfera de
hidrdgeno hdmedo, que tiens el efecto de incrementar el rdgi-
men de deshalogenacidn a cualquier temperatura dada, cuando sq
compara con el uso de hidrdgeno seco, Esto también tiens un
efecto prdctico para rebajar la temperatura requerida para cofj
seguir un régimen prdctico de deshalogenacidn de un oxihalure
metdlico, EL procedimiento de deshalogenacidén usando hidrdge
no himedo, da sconomfas de opsracidn y una actividad incremen
tadas del polwo, porgue hay mayor habilidad para gue el polvo
ssa compactado y sinterizzdo para formar estructuras densad,

Se describen métodos me jorados para la conversidn dd

haluro de uranio, tal como haxafluoruro de uranioc en dxido de
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uranio por reaccidn de fase de gas de hexafluoruro de uranio,
en la solicitud de patente de EE.UU,, pendiente simulténeamen
lte, serie ndmerc ;7i446, titulada "procedimiento para producirn
composiciones ricas en didxido de uranio a partir de hexaflug
rurc de uranio® presentada el 2 de octubre de 1970 a nombre de
W, R DeHollander y A.G. Dada y transferida al mismo titular del
presente invento, Brevemente, este procedimiento puede resumiy
ss como un método para preparar una composicidn rica en diﬁx;
do de uranio, a partir de hexafluoruro de uranin, en un r2actdr,
definiendo una zona de reaccidn en presencia de una llamz ac-
tiva, comprendiendo las etapas de:

(a) Introducir un primer reactante gaseoso, compren
disndo una mezocla de hexafluoruro de uranio y un gas portader

conteniendo oxf{geno, en la zona de reaccidn,

(b) Introducir separadamente un segundo reactante g
seaso, comprendiendo un gas reductor, en la zona de reaccidn j
(c)Introducir separadamente un gas de escudo proteg
tor en la zona da reaccidn entre el primer reactante gaseoso
y el segundo raactante gaseoso, que impide temporalmente el
mezclado sustancial y la reaccidn entre el primero y segundo
reactante gaseoso, hasta que ocurra suficiente difusidn trans
versal de los reactantes, segln van pasandc los reactantss a
travis de la zona de reaccidn i
Otro procedimientoc de dsscribe en la sclicitud de
patente de EE,.UU. pendients, ssrie no 131,685, titulada "PRo-
cedimiento de post oxidacidn para composiciones ricas en did-

xido de uranio" presentada el 6 de abril de 1961 a nombre de

.. Dada, W.R. DeHBllander y R.J. Sloat y transferida al mis

mo titular del presents invento, Brevemente, sste procedimien
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to puede resumirse como un método para preparar une composi-
cidn rica en éxido de uranio, a partir de hexafluoruro de urg
nio, en una zona de reaccién en presencia de una llama activa,
comprendiendo las etapas des

(2) Introducir un primer reactante gaseoso compren
diendo: una mezela de hexafluoruro de uranio y un gas portadox
conteniendo oxfgeno, en la zona de reaccién,

(b) Introducir separadamente un segundo reaciante
gaseoso, comprendiendo un gas reductor, en la zona de reaccidn,

(c) Introducir separadamente un gas de escudo pro-
tector dentro de la zona de reaccién entre el primero y el
segundo reactante gaskoso, que impide temporalmente sustancigl
mezclado y reaceién entre el primero y segundo reactantes ga
geosos hasta que ocurra suficiente difusién transversal de 1lds
reactantes segdn van pasando los reactantes a través de la 29
ne de reaccidn y

(d) Introducir un tercer reactante gaseoso, compren
diendo gas conteniendo oxigeno, en contacto con la composicidn
en particulas, rica en diéxido de uranio y convirtiendo por
ello el gas reductor residual, en la zona de reaccién, a una
forma oxidada, ¥ oxidando la composicién rica en diéxido de
uranio a un éxido de uranio més alto.

El polvo producido en la prdctica del procedimientq
de la solicitud de patente de EE.UU. serie n? 77.446 es en sy
mayor parte diéxido de uranio o preeursores de diéxido de urg
nio, siendo el resto ampliamente impurezas de fluoruro e in-
cluyendo algunos: como UFy, U3°8’ U409, UozF2 Yy sus: mezclasg,
El polvo, producido en la préctica del :procedimiento-de la
golicitud de patente de EE.UU. serie n?. 131.685, es en su mg
yor parte de dxidos de uranio (U3°8’ U205, U409 y sus. mezclag
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con o sin algin U02) o precursores de 6xidos de uranio, sien
de el saldo ampliamente de iones- de fluoruro en la forma de:
hidrégeno y otrds compuestos conteniendo uranio y fluor, gue
se créen que incluyen UF4, UF6, U'()2F2 ¥y sus mezclas,

Por lo tanto, es deseable usar un procedimiénto de
baja temperatura para conseguir un régimen prdctico y rédpido
para deshalogenar composiciones, tales como composiciones de
§xido de uranio: conteniendo impurezas de haluro, incluyendo
impurezas de haluro metdlico, tales como fluoruros de uraniloe
y oxifluoruros de uranio., ELl procedimiento de deshalogenacidn
a temperatura inferior permitird el tratamiento de polves de
dxido de uranio por conversidn de fase de gas, de modo que es
tos polvos tengan una actividad de polvo todavia mayor, mayo-
res economias de operacién y estructuras mds- densas despuém
de haberse compactado y sinterigado los polvos.,

Se han conseguido regfmenes mejorados de deshaloge
nacidén de composiciones conteniendo haluro, usando una atmés

fera conteniendo alcohol vaporizado, en un alcance de tempersy

tura inferior, para la deshalo@enacidn con éxito de éstas con

t

Es un objeto del presente invento obtener una répi!

f

da deshalogenacién de las composiciones conteniendo impurezad

posiciones, que la practicada en la técnica anterior.

de haluro a temperaturas inferiores a las practicadas:en la z
téenica anterior para prodiucir un polvo cepdmico teniendo ung
alta 4res de superficie.

Es otro objeto del presente invento utilizar atmds
feras de alcohol vaporizado con o sin un segundo gas en la
deshalogenacidn de composiciones conteniendo impurezaes: de ha
luro.

Un objeto particularmente preferido del presente in’
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vento es la defluoracién de dxidos metdlicos, especialmente
éxidos de uranio por atmésferas de alcohol vaporizaéo con o
sin un segundo gas en una zona de reaccidn calentada.

0tros objetos y ventajas de este invento resultardn
aparentes para une persona experta en la técnica al leer la
siguiente memoria descriptiva con referencia a la adjunfa fim
gura y de las reivindicaciones anexas.

En los dibujos, la fig. adjunta presenta una forma
esquemdtica de un procedimiento, oue utiliza atmésfera conte-
niendo alcohol vaporizado conteniendo impurezas de haluro.
Ahora se ha descublerto que las composiciones, con-
teniendo impurezas de haluro, puede deshalagenarse con éxito
¥y répidamente a temperaturas preferentemente por debajo de al
rededor de 8712 C’en una atmésfera conteniendo alcohol vapori
zado. E1 régimen de deshalogenacibn, conseguido con las: atmés
feras conteniendo aleohol vaporizado, es equivalente a las prfic
ticas de la técnica anterior utilizando hidrdégeno mimedo & te
peraturas superiores a 1.6002 F, que producfaen pérdida de areﬁ
de superficie (muerte) del polvo deshalogenado. Este sorpren~
dente descubrimiento permite la realizacidn de una cualidad

éxido conteniendo impurezas de haluro y permite la producciéﬂ
de polvos de 6xido metdlico, teniendo drea de superficie inc:é
mentada, El procedimiento de este invento produce polvos: de
éxido metédlico més aétivbs, poraue no ha habido ninguna apre-
ciable perdida de 4rea de superficie dursnte la deshalogena-
ién,

Segin se usa en esta memoria descriptiva, el término de halurp
incluye los elementos no metdlicos en forma combinada del séyp

timo grupo del sistema periddico, de iones de fluoruro, clory

mejorada en la deshalogenacidén de composiciones metdlicas de Bxid
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ro, bromuro, y yoduro. El componente: de: haluro puede incluir
una mezcla de los iones precedentes y puede incluir oxihalu- |
ros. Los; iones:imetdlicos, combinados con el haluro u oxihalu-
ro, vueden ser-de una especie o mezcla de varias: especias in-
cluyendo las mezclas: representativas, uranio con plutonio, gg
dolinio, hierro, etc. Haluros: representativos, en la préctica
incluyen UF 4 UF6, HF, soluciones: sflidas, bien sea de UF4 é
4 mzv (u, Pu)F4_, (v,

Pu)Fa, soluciones sdlidas de (U, Pu)F en una mezela de dxido
de uranio y éxido de plutonio, T1014, Zr014, 81614, WwCl.

UF6, é en ambos éxidos: de uranio Puf

Gd013, A1013, AlFB ¥y W012 o Oxihaluros metdlicos representa-
tivos, deshalogenados en la prdctica de este invento incluyen
U02F2 UOQF, UOF2, goluciones: g6lidas de UOF2
s61lidas de UO.F, en U 08’ PuOF

oFs 3 o9 PulF, (U,Pu)ozFa, solucioneg
sélidas de (U,Pu)o oF, en una mezcla de diéxido de uranio y §
xpdo de plutonio, T10012, ZTOGlg, ¢d0Cl., SﬁOClz, W0F2, A10C1,
Al1QF y WOCLF.
Las composiciones;, conteniendo impurezas: de haluro,
pueden incluir uno o varios otros componentes, tales como ce<
rémicas incluyendo los: §xidos de uranio, especialmente diéxi
do de uranio, 4xido de plutonio, éxido de gadolinio, didxido
de silicio, didxido de titanio, una mezcla de didxido de ura
nio con una o varias cerdmicas tales como éxido de plutonio
y 6xido de gadolinio, etc.
i Las atmésferas conteniendo alcohol gaseoso pueden
incluir uno o varios alcoholes alifédticos vaporizados, de la
férmula general, C Han , donde n es un ndmero entero de 1
a 10, inclusive, incluyendo, como metanol representativo (CH]
OH), etanol (GZHSOH)ng@ropilo (GHBOHZCHZOH), isépropilo (CH.

CHOHCHB?, n~butilo (CH3 (CH2)20H20H), butilo secundario-(cG3

2 4

-

en U02, soluci.ones
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CH CHOHCHS), butilo terciario ((CH3)3COH), n-pentilo (CH3(CH2

L
(V%)

2
CHZOH), isopentilo ((GH3)20HCH20H20H), pentilo tercia.rio(CH3
CH2C(0H)(CH3)2), n-hexilo (CH3(CH2)4QH20H), n-heptilo (GHB(CFZ)
5CH29H), n-octilo (CH3(GH2)60H203), npnonilo{(CH3;0H2)7CH§DKM
¥y n~decilo (CH3(CH2)BGH20H). Mientrgas: que el cos¥e es mds alto,
otros alcoholes, donde n—-es mayor que 10, pueden utilizerse,
y otros compuestos, conteniendo un grupo de hidroxilo, talas:co
como: los alecoholes aromidticos, pueden emplearse.

Lag atmdsferas conteniendo alcohol, también pueden|i
incluir componentes gaseosos adicionales (como se usa gqui,
"gegundo gas") bien sea sirviendo como un portador para el al
cohol, no siendo el portador reactivo con la composiciédn, qu
se estd deshalogenando y siendo inerte a la reaccién de deg-
halogenacién o sirviendo como un portador activo de deshalo-
genacidén en la atmésfera. Son representativos- de los portado
res, inertes a la reaccién de deshalogenacidn, nitrégeno, he
1lio, nedn, argén, criptén, xenon y mezclas de los precedentes.
Representativos de los componentes activos de deshalojenacién
mezclados con el alcohol vaporizado son los gases reductores)
tales como hidrégeno seco, hkdrdgeno himedo, amoniaco dianc;?
do y mezclas de los precedentes., También se contempla en est?

invento que puedan utilizarse mezclas de los precedentes'pogé
tadores no reactivos y de los portadores activos de deshalo E
nacién segin este invento con el alcohol vaporizado tal como
en una mezcla con alcohol vaporizado dé nitrégeno e hidrége
o afgén y amoniaco disociado.

Mientras puede emplearse cualgquier temperatura, g
consiga la deshalogenacidén utilizando hornos calentados, que
recibam la atméafera conteniendo alcohol, la temperatura es
generslmente por debajo de alrededor de 8712C‘y preferentem
te por debajo de alrededor de 5932C, donde se desea tener pol




polvo de elevada 4drea de superfigie, siendo el alcance de tem
Peratura desde alrededor de 600 hasta alrededor de 8712C‘y sien
do un alcance preferido de temperatura de alrededor de 316 haé
ta 5932C. Este alcance da un rdpido régimen de deshalogenacién,
mientras se conserva una elevada drea de superficie del polvo
deshalogenado. En general, cuanto méds alta sea la temperatura

usada, tanto mayor serd el régimen de deshalogenacidén coaszgu

LY

do, con mayor contenido de impurezande hidrocarburo del polvo
ddshalogenado. Cuanto menores sean las temperaturas en el alcan
ce preced@hte, tanto mds elevadas serdn las 4reas de superficie
del polvo defluorado. Cuando la atmésfera usada en el horno
contenga sélo alcohol vaporizado, puede utilizarse una tomperh
ture més alta hasta alrededor de 1.6002 P para la etapa de dep
halogenacidn sin pérdida de actividad del polvo deshalogenado
con un alcanee particularmente preferido de la temperatura sihg
do de alrededor de 649 hasta alrededor de 8712C: De nuevo el

régimen de deshalogenacién y el drea de superficie del polvo
deshalogengdo varfan con la temperatura particular en el alcag
ice precedente, segin se ha indicado arriba. i
: 5i fuera particularmente deseable evitar cualquler:
pérdida de drea de superficie del polvo, que se estd deshaloJ
genando, una etapa preliminar consiste en deshidratar el polf
vo a un contenido de humedad de menos de alrededor de 1015 mﬁ
léculas de agua por centimetro cuadrado de drea de superficig
{(o menos de alrededor de 3 x 10-8 gramos por centimetro cua- :
drado) antes de la deshalogenacién. La etapa secadora puede
practicarse calentando el polvo en el alcance de temperatura
de alrededor de 93 hasta alrededor de 3992C durante alrededor
de I5 minutos hasta aproximadamente 5 horas bajo atmésfera sg

ca, tal como en un vacio, nitrégeno, helio, neén, hidrdgeno,
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amoniaco disociado, argén, aire, oxigeno y mezclas de los =
precedentes., Es deseable la agitacidén del polvo durante la
deshidratacidén.

Para conseguir la deshalogenacidén, el polvo, o0 bien
puede colocarse ensun horno frio y llevarse el alcance de tem
peratura arriba presentado bajo la atmdsfera conteniends al-
cohol, o el polvo puede ser arrastrado en un recipiente s tra
vés de un horno mantenido en el amriba mencionado alcence de
temperatura, bajo la atmésfera conteniendo alcohol. Si el pol
vo resultante debe estar libre de resf{duos de hidrocarburo,
se practica una subsiguiente etapa calentadora de desalcoho-
lacidén en: el alcance de 667 a 8999C, em una atmésfera litre
de vapores de alcohol, tal como una atmésfera reductora de

hidrégeno, hidrdgeno seco, amoniaco disociado o sus mezclas.

[ Land

Beta etapa subsiguiente se mencionard seguidamente como desa]

coholacién del polvo deshalogenado. !
Los polvos han sido deshalogenados con éxito en: le

chos estdticos usando hornos de atmésfera controlada. ELl ré-!
gimen de deshalogenacién se incrementa donde el polvo as agié
tado durante el tiempo, en que se encuentra en el horno, siq&
do una prédctica representativa el usar un horno de lecho ro-
tativo para agitar uniformemente la composicidn, que contie-!
ne el oxihaluro metdlico, que debe ser deshalogenado. |
Donde la atmésfera mantenida en el horno contenga ;
s86lo alcohol sin:un segundo gas, el alcohol es vaporizado cal
lentando un depésito de alcohoi, de modo que un régimen de
flujo del vapor de alcohol sea suficiente para mantener umm
atmésfera deshalogenadora fresca en el horno. Donde ge mez~
cle un:gegundo gas com el vapor de alcohol, tal como un gas
inerte de nitrégeno, helio, aire, oxfgeno, neén, argén, crip

t6n, xendén o sus mezclas, o un gas reductor tal, como hidré-

geno seco, hidrdégeno himedo, amoniaco disociado o sus mezclaf,

|
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el segundo gas se mezcla con el alcohol, por ejemplo, hacien!
db burbujear a través del alcohol, a temperatura ambiente y !
después se introduce en el horno, Presiones parcialles repre-
sentgtivas para el vapor de alcohol en: el horno, cuando se

mezclam con un segundo gas, estdn en el alcanca de alrededor
de 10 a alrededor de 80 tomr, preferentemente alrededor de

20 a 60 torr; dependiendo del alcohol particular, que se es=-
té empleando, y la presién del segundo gas es de alrededor dL
una atmésfera. Por ejemplo, donde se: use metanol, la presidn

de alcohol se mantiene a alrededor de 6@ torr y donde se use
isopropanol, la presién de alcohol de mantiene a alrededor dL
20 torr. La presién de alcohol en el horno puede inerementqﬁ
se o disminuirse calentando o refrigerando el depésito dh.a;%
cohol. La presidn de alcohol, mantenida en el sistema deakia—
logenador, no es critica para la puesta en prictica del pro—
cedimiento. Donde se use 86lo vapor de alcohol como atmésfe= .
ra del horno, la presidn de gleohol em el horno es de alreié
dor de una atmésfera. {

Te cantidad de alcohol usado pare efectuar la rTes-
coibén de deshalogenacién em la prdctica, es desde alrededor .
de 3 hasta alrededor de 7 molles, preferentemente alrededor ib
5 moles, de alcohol por mol de idn de haluro. la cantidadi dé
exceso de alcohol en el sistema de deshalogenacién estd re—z
lacionada con el grado de agitacién del polvo y puede redu- |
cirse por el uso de agitacién del polvo. :

Los alcoholes: empleados em la préctica de este ip_a§
vento son alcoholes del grado reactivo de fuentes embotella{
das de baja impureza (menos de 0,5% de peso de impurezas). %
El segundo gas (gases inertes o gases activos) contiene ge—'
neralmente menos de 100 partes por millén de todas las impu

rezase.
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Haciendo referencia shora a la figura, se ilustra em la miig-
me un horno 10, tal como-um horno calentado imductiwamsnte,
teniendd um crisol de muestra 11 alojsndo un polvo I2, que
contiene impurdzas: de: haluro, La temperatura del horno se dej
termina por el texmopar emnvainado I3 con conductores 14 de

termopar, que estdn conectados al potenciémetro I5 y conduc-

tores 16 de termopar conectados al indicador de temperatura L7

y fuente de energlia variable 18. El indicador 17 controla la
cantidad de energia desde la fuente 18 de energfa, que se t

mite- em La linea 19 al horno 10. Un segundo gas, tal como dep

de el cilindro 20 ¢ desde el cilindro 34 6 desde ambos eilin
dros se alimenta a través de la linea 21, tal como se contro
la por el medidor de flujo 22 por medio de la linea 23 a um
generador 24 de wapor de alcohol cuwando las vdlvulas 2€ y 31
estdn cerradas y las vdlvulas 27 y 28 estdm abiertas. El ge-

nerador 24 de vapor de alcohol puede ser un depdsito de alep
hol. calentado o no calentado y esta: disposicidn. da una mezclp

; de aleohol y del segundo gas. Lia temperatura del alcohol: seﬁ
. maestra por el termémetro 25. E1 segundo gas puede ser un gas ..
3 imerte o hidrégeno, hidrogeno Hhimedo, amoniaco disociado o

mezcla de los precedentes. En la prdctica, un cilindro 34 IEﬁ
dria ser un portador asctivo de deshalogenacidny tal como Yl
drégeno y el otro cilindro 20 podria der un portador no reqé
tivo, tal como argdén. Donde solamente el segundo gas: deba &é
cerse circular hacia la cémara 30 del horno, Das vdlvulas 27T}
¥ 28 estén cerradas mientras las vdlvulas 26 y31 estdn abieé
tas. Esta disposicidn se usa donde el polvo conteniendo im _l
rezas de Haluro sea deshidratado antes de ser deshalogenado.
Puede usarse una vilvula adicional 29 para impedir que entre
aire en el horno, cuando esté abierta la linea 21 (por ejems
plo, para safiadir un: nuevo cilindro 20 o un nuevo c¢ilindro 3{

a la 1fnea). Los gases, que salen del horno, se hacen pasar

{a
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a través de Ia unidad 32 de recuperacidén de gas de hgluro y
el quemador 33 de hidrégeno y después se sueltan al aire, 5e)
gin se iindica com la letra A.

Los procedimientos puestos en prédctica en este in-
vento &e discutirdn con referencia a la figura. Donde se de-
sée una desecacidén o deshidratacidén preliminar del pal#o, el
crisol 1) alojando el polvo 12 se sitdia en el hormo, y las
vdlvulas 27 y 28 estdn cerradas estando las vdlvulas 26 y 31
en una posiciém abierta. Una fuente de gas, tal como del ciw
lindro 20 6 del cilindro 34 6 de ambos, se conduce medidameg
te en la linea 21, a través de un medidor de flugp 22. Ei
pasa a través de la lfnea 32 al horno 10, que es calentado al

una temperatura en el alcance de alrededor de 93 a 3992C. Eé
ta etapa de desecacidn se realiza durante alrededor de 15 mi{
nutos hasta aproximadamente 5 horas dependiendo del tamafio -
del lote, y esta etapa preserva al 4rea de superficie del poll
vo, de modo que el mismo pueda ser sinterizado a estructura£
muy densas. :
Cnando se ha completado la etapa de desecacidm o si
no se estima que sea necesaria ninguna etapa de desecacidn,j
se clerran Ias vdlvulas 26 y 31, teniendo abiertas: las wélvy
las 27, 28 y 29, y um segundo gas. tal como desde el cilindr?
20 6 desde el cilindro 34 6 desde ambos cilindros, se alimeﬂ»
ta a través: de la linea 21 al medidor de flujo 22,dentro de ?a
1inea 23 hacia el generador 24 de vapor de alicohol y despuéq
e Ya cdiara 30 del hormo. El horno se mantiene a la deseada |
temperatura de deshalogenacién en el alcance desde alrededor
de 316 hasta alrededor de 8712¢. E1l generador 24 de vapor de
alicohol, se mantiene a wmm temperatura em el aleance desde:
alrededoxr de 10 hasta alrededor de 23,92C para producir une

atmésfera de alcohol casi saturada, que se introduce en el

horno. Bl gas se hace pasar hacia el horno hasta que la con
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centracién de ién de haluro se elimine desde el polvo 12, o
que en la prdctica ha requerido desde alrededor de 1 hasta
alrededor de 15 horas dependiendo del tamafio del lote w dm
gl el polvo es agitado.

Donde deba introducirse en la cdmara 30 del horne
golamente vapor de alcohol, sin un segundo gas, se desconeg
tan los cilindrodé de gas 20 y 34 y se cierran las vdlvulas:
26, 27 y 31, mientras que se dejan abie#tas las vilvulas: 28

¥ 29. E1l horno 10 es calentado a una temperatura en el alcad -

ce desde alrededor de 649 hasta alrededor de 8712C. El gene-
redor de vapor de alcohol es calentado a una temperatura on
el alcance degsde alihededor de 66 hasta alrededor de 12192¢ -

para dar un régimen de flujo deseado de alcohol hacla el hox

no en el alcance desde alrededor de 1 hasta alrededor de:
litros por hora.

Si las especificaciones cerémicas requieren um §
do metdlico, libre de resfduos de hidrooarburo, la fuente dé
gas desde el cilindro 34, que puede ser un gas reductor, taﬂ
como hidrégeno o amoniaco disociado, se hace pasar a travési

¢
de la 1linea 32 al horno 10 estando cerradas las védlvulas 2Ty

28 y estando abiertas las vdlvulas 26, 29 y 31. El horno 10|
se mantiene a una temperatura en el alcance de alrededor de§
677 hastm alrededor de 8992C hasta alrededor de 60 minutos %
para asegurar la eliminacién de log residuos de hidrocarburg
desde las composiciones cerdmicas. ;

Un producto de 8xido emtequiométrico, por e-jemple
para um producto de diéxido de uranio, en que la proporcidén
de &tomos de oxigeno a dtomos de metal es sustancialmente d
2,00:1, puede producirse o mantenerse durante la refrigera-
cidén del producto de: §xido deshalogenado, cuando una fuente

de gas, tal como 20 es una atmbésfera reductora. Tal atmésfe

'+

?»
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ra puede consistir en hidrégeno en el caso de 6xidos de ura-
nio. Emuna prdctica preferide de este invento se emplea pros
pil alcohol como alcohol vaporizado, ya que no se encuentratn
residuos de hidrocarburo sobre el polvo deshalogenadog

Se ofrece el siguiente ejemplo para mostrar um pro
cedimiento representativo del invento, explicado segdn: de e-
‘fectﬁa pars deshalogenar composiciones: conteniendo impurezas
de haluro. El siguniente ejempIlo se cita como representative
de la ensefianza de este procedimiento y de ningdm modo sirve
para limitar la ensefianza de este inwento.

EJEMPLO 1. '

25 g. de polvo de 6xido de uranio, producido de a~

cuerdo com el procedimiento de la solicitud de pantente &ba—%

EE.UU. n? 77.446, se colocen en un crisol de acero inoxidabm%
del tipo 304, parz defluoracién en un lecho estdtico, en um !
horno de atmésfera controlada, teniendo una mufla de acero i

=i

; noxidable del tipo 304 con um didmetro de 3,31 em. EXL hormo.

| ¥ la disposicidn de los gases son similares a lo ilustrado en

" 1la figura, teniendo el hormo bridas Varian Conflat goldadas: .

sobre los extremos. El gas portador para el alcohol es:hidp§4
geno embotellado y las lineas conductoras de gas estén dispuég
tas de modo que el hidrégeno ﬁueda pasar al lado del genera-§
dor de vapor de alcohol que liabfa sido mantenido a 10 & ~ 15§

C: durante todo el tiempo, en que se estaba introduciendo va-j

por de alcohol em el horno. Pueron medidas las temperaturas :

deX horno con un termopar de Chromelaffumel, revestido con a-:

cero inoxidable, situado en el interior de la mufla del horn%,

' directamente encima del polvo. E1l gas, que sale del horno,. af

dirige a través de un aparato de titulacién de hidréxido de |
potasio, después en un espectrémetro de masa y um retén de -
frio, refrigerado con nitrégeno liquido. El efluente de gas

desde el retén de frio, después se quema en aires

3 e e — e Ar——— —————
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£l polvo usado sn este Ejemplo fus sometido a variod
ensayos para determinar la estructura y la naturaleza de las
impurezgss La lixiviacidn del polvo en agua extrae los consti-
tuyentes solubles en agua de uranio y fluorurc y sugiere la -
presencia de U02F2 en este compuesto, Microscopia e;ectfﬁﬁium
de barrido ha dado por resultado el tamafio de particlla, la fdr
ma de partfcula y la relacidn de una partfcula con las partf{cy
las adyacentes. El anflisis espectrogfdfico de masa ha cudo -
por r?sultado los iones metflicos particulares presantes en el
polvo, prin?ipalmente los isdtopos de uranio, La titulacién dql
écido libre, lixiviado desde el polvo sn una solucifdn de agua%
ha indicado la presencia de fluoruro de hidrégenc. La difrac—
cifn de rayos ¥ ha Tostra@o lf{neas de traza de varios compuestjos
incluyendo UOZ’ UUS, UAUQ; la presencia de aoxifluoruro de ura+
nio y ligeras indicaciones de UF, y UF.. La determinacifn da.
la proporeidn de'oxigano a uranio, antes y despuds de la lixi-
viacidn con agua, ha igentificad? la presencia de varios com--
puastos incluyendo UDz,'UOZFZUFa, UU3 y U409§’Se ha encontradd
que el polvo contenfa 3,9% de peso de fluoruros

El horno se calisnta durante un periodo de 30 minu=
tos a 1889C mientras se hace pasar hidrfgeno a través del hordo
para deshidratar sl polvo. El horno entonces se calienta durap
te un perfodo de 10 minutos a 4108C y se hace burbujear hidré-
geno a travds del generador de vapor de alcohol conteniendo -
metanol (que se mantiene a 10 + - 159C durante 3 horas para dg
fluorar el polva, El horno @8 calienta a 649RC durante en ter=

cio de hora mientras recibe colo hidrdgeno para eliminar resi-

duos de hiddrocarburo desde el polvo., La muestra se snfria en
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el horno bajo la atmdsfera de hidrdgeno y se aleja del horno.
El polvo resulta?te fus difxido de uranioc tenisndo una Area dg
superficis de 10,2m2 por gramo y un contenido de ién de fluoru
ro por debajo de 150 partes por millén. El grea de superficle
fue medida por la prdctica normalizada de absorcidn de nitrdg%
no (tecnica de Brunauer-Emmett=Teller )i

Como resultaré evidente para los expertos en lz tfc
nica, pueden introducirse varias modificaciones’y variaciones
en el método aquf{ descrito, De acuerdo con dsto, la intemecidn
g8 que 8l invento se considere qe la manera mds amplia posible
dentro de la idea y del alcance, que 88 exponen en las reivin-

dicaciones adjuntasﬁ

~0=0=0=0=0=0=0%0~0~0=0=~0=0=0~0~0~

' eamQesQes]w Qe Qe Qe

=0=0=0=0~




10

15

20

25

30

1. Procedimiento para la deshalogenacién de una com=
posicidn conteniendo impurezas de haluros caracterizados por -
comprender la etapa de calentar la compasicién a una temperatupa
en al alcance desde alrededor de 3168C hasta alrededor de 87182
C en una atmdsfera deshalogenadora comprendiendo un alcohol va
porizados )

2; Procedimiento, segdn la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque la atmésfara'cantrolada incluye un gas eortadorw

3. Procedimiento, segin la reivindicacidn 2, caracts
rizado porque el gas portador es inerte respecto a la resaccifn
de deshal?ganaci§n y e?té seleccionadu'del grupo consistente aen

nitrdgeno, helio, neén, argdn, criptén, xendn y mezclas de los

precedsntes’,

’ s

4. Procedimiento, segin la reivindicacién 2, caractg

rizado porque 8l gas portador es activo respecto a la raacciﬁn;

de deshalogenacién y eaté seleccionado del grupe consistente eﬁ

hidrdgeno, hidrdgeno hdmedo, amonliaco disociado y mezclas de 1ps

{

precedentas,

5. Procedimiento, segdn la reivindicacidn 2, caractg
rizado porque la temparatura se mantiens sn el alcance de alrp
dedor de 316 hasta alrededor de 5938C, ,

6. Procedimiento, segdn la reivindicacién 1, caracte
rizado porque la atmfsfera controlada consiste esencialmente ep
alcohol vaporizado, y la temperatura estf en el alcance desde
alrededor de 649 hasta alrededor de 8719Cs

’

7. Procedimiento, segln la reivindicacidn 1, caractg
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rizado porque se pone en prictica la etapa preliminar de des-
hidratar la composicidn que tenga impurezas de fluoruro, =
a una temperatura en el alcance desds alrededor de 93 hasta

alredsdor de 3992C.

8.~ Procedimiento, segdn la reivindicacidén 1, en
que se pone en prictica una etapa de desalcoholacidn sub~
siguiente sobre la composicidn deshalogenada, caracteriza-
do porque comprende la operacifn de calentar la compesicidn
en el alcance desde alrededor de 677 hasta alrededor da 899¢
C en una atmdsfera seleccionada del grupo consistents en -
hidrégeno, hidrdgenc hdmedo, amoniaco disociado y sus maz=-

clase.

9,~ Procedimiento, segdn la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la composicidn es agitada durante el ca-

lentamiento.

10.~ Procedimiento, segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los iones de haluro, eliminados de la =
composicién, ss recuperan como un acido, haciendo pasar la
atmdésfera de deshalogenacidn retirada desde el horno, a =

travds de agua,

ll.- Procedimiento, segln la reivindicacidn 1, -

caracterizado porqus sl alcohdl es propil alcohol.

12,- Procedimisnto, segdn la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque sl alcohol es metanol,

13.- " Procedimisnto para la deshalogenacidn de

una composicidn conteniendo impurezas de haluraos".
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Segdn se describe y reivindica en la presente memos
ria descriptiva la cual consta de veinte hojas foliadas y
escritas a mdquina por una sola des sus caras y los planos -
gue a la misma se acompafian,

: X A Fr£ o dio .
Madrid, a R Y
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