MINISTERIO DE INDUSTRIA

REGISTRO DE LA FROPIEGAD INDUSTRIAL
‘ ) 14 FEB, 1978

m NUMERC
ESGl ~ 457.408.~

(22) FECHA DE PRESENTACION

=3=77.~

g”jum””’ﬂ ..,:.
: ‘wu‘i PHVE:

PATENTE DE INVENCION

@ A1

45%408

@ PRIORIDADES

@NUMERO @ FEGHA

@ PAIS

&'z4F, BoiD/)gz4<

76.,09307. 31=3=76 FRANCIA.
(47) FECHA DE PuBLICIDAD . @CLASIF!CACION INTERNACIONAL. - PATENTE DE LA QUE E3 DIVISIONARIA

@TITULO DE LA INVENCION

CONTILENE AL MENOS RUTENIO".

"PROCEDIMIENTO DE DESCONTAMINACION DE UN EFLUENTE RADRIACTIVO QUE

@ SOLICITANTE {8Y R

COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE.

COMICILIO DEL SOLICITANTE

29, Rue de la Foderatlon - 75015 PARIS (Francia),

@ INVENTOR (&5}

soiicitarite, =

YVES BERTON y PIERRE CHAUVET, que ceden sus derechos a la empresa

@ TITULAR (E£5)

s
@ REPRESENTANTE | n ‘\

D. MIGUEL [‘LR\IA’\IU}::Z—LOAYSA PINZON.

.
UNE &g M), 9108

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

19

N
«O

25

30

PR

; como fin la declaracién del objeto sobre el cual ha de recaer el

. privilegio de explotacidn industrial y comercial exclusivo en el

enunciado indica, se trata de "PROCEDIMIENTO DE DESCONTAMINACION

La presente memoria descriptiva tiene

territorio nacional de una Patente de Invencidén de acuerdo con

la vigente Legislacidn sobre Propiedad Industrial, que como el

DE UN EFLUENTE RADIACTIVO QUE CONTIENE AL MENGCS RUTENIO".

) la presente invencidn se refiere a un
procedimiento de descontaminacidén de efluentes radiactivos, vy,
mds en particular, esti destinada a permitir una descontaminacidn
satisfactoria, al menos en rutenio, de los efluentes radiactivos,
especialmente de los efluentes radiactivos procedentes del repro-
cesado de combustibles irradiados.

Se recuerda que la descontaminacién de

efluentes radiactivos se efectfia normalmente por precipitacién qui

mica, sin separaéién intermedia de fases, de diferentes compuestos
cuya funcidén de absorbente y/0 coprecipitante asegura la elimina-
cidn de los elementos radiactivos contenidos en los efluentes con
siderados.

Asi, segiin un procedimiento conocido, la
descontaminacidén de un efluente procedente del reprocesado de
combustibles irradiados y que contienen, en particular, estroncio,
cesio, rutenio y antimonio, se lleva a cabo formando en el seno
del efluente precipitados de sulfato de bario (descontaminacidn
en estroncio),rde Eerrbcianuro de niquel (descontaminacidén en ce-
sio), y de sulfuro Fferroso (descontaminacién en rutenio).

. Segin este procedimiento, los precipita-
dos se obtienen adicionaﬂdo sucesivamente al efluente: Acido sul-
Phrico; un precipitado previamente formado, de ferrocianuro de

niquel; sulfuro de amonio; hierro en estado ferroso, y nitrato de

R
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bario. Se precisa que, para un pH final de orden de 8,5, los o-
tros elementos radiactivos asimismo contenidos en el efluente a
tratar, en particular el cerio, el circonio, el niobio y los emi-
sores ™® , son arrastrados por los precipitados formados.

Sin embargo, este procedimiento presenta
el inconveniente de no pérmitir un arrastre satisfactorio del ru-—
tenio contenido en el efluente,

La presente invencidn, tiene precisamen=—

te por objeto un procedimiento de descontaminacidén de efluentes

radiactivos que contienen, al menos, rutenio; el cual procedimien}

to palia el inconveniente anteriormente citado: precisamente,
porque permite, ademds de una perfecta descontaminacién del e-
fluente en diferentes elementos radiactivos, una eliminacién sa-—
tisfactoria del rutenio contenido en el efluente,

EL procedimiento de descontaminacidbén de
un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio - objeto
de la presente invencidén -, se caracterfiza porque se provoca la
Pormacidn, enrel efluente a tratar, de/un precipitado de sulfuro
de cobalto.

Asf, cuando se lleva a la préctiéa el
procedimiento de la invencidn, con vistas a la descontaminacidn’
de un efluente procedente del reprocesado de combustibles - es de
cir, conteniendo, en particular, estroncio, cesio, rutenio y an-
timonio -, se forma en el efluente unos precipitados de ferrocia-
nuro de niquel, de sulfuro de'cobalto y de sufato de bario; y pos
tériormente, se separan los lodos asi contenidos. Estos precipita
dos se forman, en el caso en el tratamiento se efectla en una cu-
ba hecha de un material que no resistiréd la corfosién por los
iones sulfuro en medio Acido, afiadiendo sucesivamente al efluente;

4cido sulflrico, Fferrocianuro de nfquel, sosa, sulfuro de amonio,

)
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sulfato o nitrato de cobalto y nitrato de bario.

' ' Una realizacidn préctica preferencial
del prdcedimiento de la invencibn, destinado a la descontamina-
cidén de un efluente del tipo anteriormente aludido, consiste en
adicionar al efluente: &cido sulfirico, a razdén de 3.000 a 18.000
mg/l en iones sulfato; ferrocianuro de niquel, bajo la forma de
una suspensidn de precipitado coloidal preformado, en concentra-
ciones de 300 mg/l en iones Fferrocianuro y de 100 mg/l en iones
niquel; una cantidad de sosa que permita ajustar el pH del efluen
te a un valor del orden de 8,5; sulfuro de ambnio, a razdén de
200 mg/l en iones sulfuro; nitrato o sulfato de cobalto, a razdn
de 250 mg/l en iones cobalto, y nitrato de bario a razbén de 1.500
a 2.000 mg/l en iones bario.

' . De acuerdo con una primera disposicién
preferencial de la invencién, es posible mejorar atn el arrastre
del rutenio contenido en el efluente, de suerte que se disminuya
afn mids el arrastre del rutenio contenido en el efluente, de suer
te que se disminuya atn més la actividad residual del efluente
tras el tratamiento; pues esta actividad residual se debe en su
mayor parte al rutenio, a razdn de 80 a 90%.

Segln esta disposicién preferencial, el
procedimiento de la invencidn se caracteriza porque se efectia,
antes de la formacidn del precipitado de sulfuro de cobalto, una

reduccidn del efluente a tratar; llevédndose a cabo esta reduccidn,

preferentemente, por adicidn al efluente de hidracina o de una sal

de hidracina.

Se puede hacer notar que la reduccibn
previa del efluente por la hidracina o una sal de hidracina, per-
mite, ademis, aumentar el arrastre del rutenio; presentando el

agente reductor, asf mismo, la ventaja de no ser generador de lo-
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Al llevar a la préctica el procedimiento

de la invencidn, conforme a la disposicidén previamente citada,
con vistas a la descontaminacidén de un efluente radiactivo pro-
cedente del tratamiento de combustibles irradiados -~ es decir,
que contiene, principalmente, estroncio, cesio, rutenio y antimo-
nio - se realiza, sucesivamente: la reduccién del efluente por

la hidracina o una sal de hidracina; la formacibén de un precipi-
tado de ferrocianuro de niquel, de sulfuro de cobalto y de sulfa-
to de bario; y, posteriormente, la separacién de los lodos asfi ob
tenidos.,

Al llevarse a cabo la citada realizacién
prictica, los precipitados se forman afladiendo sucesivamente al
efluente: &cido sulfhrico; hidracina o una sal de hidracina; fe-
rrocianuro de niquel; sosa; sulfuro de amonio; sulfato o nitrato
de cobalto, y nitrato de bario. BEstos reactivos se afladen al e-
fluente en las mismas proporciones que las previamente citadas.

Para una realizacibén préctica de este ti-4
po, se afiadird, con preferencia, al afluente una proporcidén de
50 a 500 mg/1l de hidracina o de una sal de hidracina.

Segln una segunda disposicidén preferen-~
cial de la invencidn, destinada més en particular a la descontamio
nacidn de efluentes radiactivos que contienen rutenio y antimonio-
al menos -, .resulta posible asegurar una eliminacidén satisfacto-
ria del antimonio contenido en el efluente, y, al mismo tiempo,
mejorar atn la descontaminacién en rutenio del efluente,

Segln esta segunda disposicién, asociada
o no a la primera disposicién relativa al pretratamiento de reduc
cibn, el procedimiento de la invencidn se caracteriza porque se

forma, ademds, en el efluente a tratar, un precipitado de un hi-

e
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drdéxido de un elemento de la columna IVa de la tabla de clasifi-
cacibn peribddica de los elementos; elemento escogido, preferente-
mente, en el grupo que incluye el titanio, el torio y el zirco-
nib; estando el citado procedimiento caracterizado, asi mismo,
porque se separan los lodos asi obtenidos.

Cuando se lleva a la prictica el proce-
dimiento de la invenciénm, éonforme a la segunda disposicién pre-
viamente citada; con vistas a la descontaminacidén de un efluente
radiactivo procedente del tratamiento de combustibles irradiados-—
es decir, que contiene, en particular, estroncio, cesio, rutenio
y antimonio ~ se forman en el citado efluente (eventualmente tras
una reduccidén previa del efluente, segin la primera disposicidn
preferencial de la invencidn) unos precipitados formados por: un

hidréxido de un elemento de la columna IVa de la clasificacién

peribédica de los elementos, ferrocuanuro de niquel, sulfurc de co

balto y sulfato de bario; procediéndose, a continuacidén, a sepa~
rar los lodos asi obtenidos. De manera mds precisa, los citados
precipitados se forman por adicidn al efluente, sucesivamente:
de &cido sulflrico, de una sal de un elemento de la columna IVa
de la tabla periddica de los elementos, de ferrocianuro de niquel}
de sosa, de sulfuro de amonio, de sulfato o nitrato de cobalto,
y de nitrato de bario. '

. La adicidén al efluente del &cido sulfiri
co, del ferrocuanuro de niquel, de sosa, de sulfuro de ampnio,
de nitrato o de sulfato de cobalto y .de nitrato de bario, se lle-
va a cabo segin el orden y las proporciones indicadas con anterio|
ridad para el proéedimiento de la invencidn, conformé o no a la
primera disposicién preferencial previamente aludida,

Las cantidades preferenciales de la sal

de un elemento de la .columna IVa de la clasificacién periddica de
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los elementos, se dardn con posterioridad.

De acuerdo con la invencién, la precipi-
tacidn de un hidrdéxido de titanio se efectfia por adicidn al e~
Fluente de una sal de titanio, bajo la forma de una solucibn acuo

sa 4cida de sulfato de titanio.
Se obtiene "in situ" un precipitado de

sulfato de bario que absorbe el estroncio contenido en el efluen=-
te; un precipitado de hidrdxido de titanio que absorbe el antimo-
nio (y asi mismo una parte, del orden del 50%, del rutenio conte-—

nido en el efluente); un precipitado de ferrocianuro de niquel qu

absorbe el cesio contenido en el efluente, y un precipitado de Sué

Puro de cobalto que absorbe el rutenio que quedaba en el efluen—

te.
La solucidén &cida de sulfato de titanio

Segin el procedimiento de la invencién,

1a solucidn acuosa Acida de sulfato de titanio utilizada se-adi-

ciona, preferentemente, en una proporcidn -tal, que se disponga de

pH final del efluente estd comprendido, con preferencia, entre

6 vy 8. ,
De acuerdo con la invencibén, la precipi-

tacién de un hidréxido de zirconio se efectla por adicién al e-
fluente de una sal de zirconio, bajo la forma de una solucidn de
nitrato de zifconilo.

De esta forma, se obtiene "in situ" un
precipitado de sulfato de bario que absorbe el estroncio conteni-
do en el'efluente; un precipitado de hidréxido de zirconio que

absorbe el antimonio e igualmente cerca del 50% del rutenio con-

132
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tenido en el efluente; un precipitado de ferrocuanuro de niquel
que absorbe el cesio contenido en el efluente, y un precipitado
de sulfuro de cobalto que absorbe el rutenio que quedaba en el e-
fluente. ‘ '

La solucién de nitrato de zirconilo se
adiéiona, con preferencia, en cantidad tal, que se disponga de
unos 400 mg de lones zirconio pof litro de efluente. Ademés, el
pH final del efluente es, preferentemente, .de 6,5.

Segiin la invencidn, la precipitacién de
hidréxido de torio se efectfia por adicidn al efluente de una sal
de torio, bajo la forma de una solucidén de nitrato de torio,

Tratando el mismo efluente que el trata-

do por una sal de zirconio, definida con anterioridad, por una

disponga de 300 mg de iones torio por litro de efluente tratado,
a un pH de 8,5, se obtiene un factor de descontaminacidén en anti-

monio de 6.

Se precisa que, de acuerdo con el proced}

miento de la invencidn, el precipitado de sulfuro de cobalto pued
Pormarse tras haber ajustado el pH del efluente, o bien a un va-
lor superior a 7 (como en las realizaciones précticas previamente
citadas, cuando el tratamiento se efectia en cubas no susceptible;
de resistir a la corrosidn), o bien a un valof inferior a 7 (con
preferencia inferior a 2), de suerte que la Fformacién del preci-
pitado en un pH A&cido pfemite aumentar el factor de descontamina-
cién en rutenio y en antimonio, pero necesiténdose unas cubas de

tratamiento hechas de yn materigl apropiado.

De esta forma, seglmn otro modo de realizg

cidn practica, la formacidén de los precipitados - eventualmente

consecutiva a una reduccidén previa del eflfuente - se consigue

A1
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adicionando sucesivamente al elfuente a tratar: acido sulfirico;
eventualménte hidracina o una sal de hidracina; eventualmente

una sal de un hidréxido de la columna IVa de la tabla de clasifi-
cacibén periddica de elementos; ferrocianuro de niquel; sulfuro

de amonio; nitrato o sulfato de cobalto; sosa; y nitrato de bario
llevidndose a cabo esta adicidén, preferentemente, en las proporcio

nes previamente aludidas.

' Se puede hacer notar que la reduccibdn coh

hidracina del efluente, y la precipitacidén de sulfuro de cobalto
en medio Acido, permiten obtener una descontaminacién en antimo-
nio; pudiendo completarse esta Gltima, si se hace necesario, con-
la precipitacién de un hidrdxido de la columna IVa de la tabla de

Mendeleiev,
La eleccibén de los parémetros de ejecu-

cidn préctica del procedimiento de acuerdo con la invencidén - si-
guiendo una, al menos, de las disposic}ones preferenciales previa
mente citadas - se deducird mas claramente de la lectura de la de
cripcibn expuesta a continuacidn, en relacidén con las figuras 1

a 6 anexas, en las que se ha representado,

, ‘ Para comprender mejor la naturaleza del
invento, en el plano adjunto representamos (a titulo de ejemplo
meramente ilustrativo y no limitativb) una Fforma preferente de
realizacién industrial a la que nos remitimos en nuestra descrip-
cibn; sobre dicho plano,

' En cada una de las figuras 1 y 2, para
un efluente del tipo anteriormente aludido, tratado por el proce-—
dimiento de la invencidn conforme a la primera disposicidn prefe-
rencial (reduccidén del efluente por la hidracina o una sal de
hidracina), la curva E de variacibén del potencial de oxidacidn-

reducciédn ECS del efluente (electrodo de calomelanos saturado) en

7
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Puncidn de la cantidad de hidrato de hidracina afiadida al efluen-
te - expresada en miligramos por litro de efluente -; y la curva
F de variacién del factor de descontaminacién en rutenio, FDRu,
después del tratamiento del efluente de acuerdo con el modo de
realizacién préctica, con pH basico, del procedimiento de la in-
vencidn, en funcidén de la cantidad de hidrato de hidracina (en
miligramos por litro de efluente).

En la figura 3, para un modo de realiza-
cién préctica del procedimiento de la invencidén conforme a la se-
gunda disposicién (precipitacidén de un hidréxido de un elemento
de la columna IVa de la clasificacién periédica de elementos),
las curvas que dan el factor de descontaminacidén en antimonio,

en rutenio, en actividad total B y en actividad total¥ ; en fun-

cién de la cantidad de iones de titanio en mg por litro de efluen| .

te tratado.
En la figura 4, para un modo de realiza-—
cidn préctica del procedimiento que sea idéntico al modo de rea-
lizacién gque conduce a la figura 3, las curvas que dan el factor
de descontaminacidn en antimonio, ‘en rutenio, actividad total B
y- en actividad totald ;: en Puncién del pH del efluente,
' En la figura 5, siempre para una realiza
cidn préctica del procedimiento que se acomode'a la segunda dis-

posicidn anteriormente indicada, las curvas que dan el factor de

. . P . . 0 . 13 v
descontaminacidén en antimonio, en rutenio y en antividad totald ;

en funcidn de la cantidad de iones zirconio, en mg por litro de
efluente tratado. - .
i En la Pigura 6, para una realizacién pré

tica del procedimiento que sea idéntica a la que corresponde a

las curvas de la Figura 5, las curvas que dan el Ffactor de descont

taminacién en antimonio, ed rutenio, en actividad totald : en

1td

——



10

20

25

30

R A e

ER2Y

- 11 -

funcidén del pH del efluente.

La eleccién de las cantidades de hidra-
cina para la reduccidén del efluente, aparace en las figuras 1 y

2.

El efluente utilizado para el trazado de
las curvas de estas FPiguwas 1 y 2, presenta las siguientes carac-
teristicas:

Acidez (nftrico) : 0,4 N
Concentracién en Al *++ : 30 mg/l
Concentracidn en Fe T+t : 11 mg/1

Radiactividad total ) : 7,4 ci/m3, de

I

l

los que 2,5 Ci/m3 proceden del rutemio 106.

Se Preéisa que las figuras 1 y 2 corres—
pondan, respectivamente, a un efluente tal como el previamente
citado, de d&bil concentracidén en nitritos (concentracién inferio}
a 50 mg/l de nitritos), y a un efluente tal como el anteriormente
aludido, pero de alta concentracién en nitritos (un efluente de’
alta concentracidn en nitritos corresponde a un efluente recien-
temente obtenido).

Asf, se observa, en la figura 1, que el
potencial de oxidacidén-reduccidén desciende répidamente de 670 mV
ECS hasta 570 mV ECS, para estabilizarse posteriormente en 500
mv; y que el factor de descontaminacién en rutenio es una funcidn
creciente de la cantidad de hidrato de hidracina afladida al e-
fluente, aumentando rapidamente este factor de descontaminacién,.
desde 25 hasta 150, para estabilizarse mds tarde en un valor su-
perior a 150.

Afiadiendo al efluente una cantidad de
iones nitrito, del orden de SOO mg/l, para simular un efluente

obtenido recientemente, se observa en la figura 2 que la curva E

-
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de variacidén del potencial de oxidacidn-reduccidn del efluente,
presenta una primera zouna horizontal a 750 mV, que corresponde a
la destruccién de los nitritos; y posteriormente, una segunda zo-
na horizontal, a 570 mvV., Paralelamente, la curva F de variaciém
del factor de descontaminacién en rutenio presenta una primera
zona horizontal para un factor de descontaminacién del orden de
15; v una segunda zona horizontal para un factor de descontamina-
cidén del orden de 90.

Asi, se puede observar que la adicidén de
hidrato de hidracina entrafia la destruccidén de los nitritos y qui
z4s la de ciertos complejos nitrato y/o nitroso nitrosil-ruteuio,
lo que aumenta el rendimisnto del tratamiento quimico.

La eleccidn de los pardmetros relativos
al tratamiento de un efluente con formacidn de un precipitado de
hidrdxido de titanio y de un precipitado de sulfuro de cobalto,
se deducird claramsnte de la lectura de la siguiente descripeidn,
hecha a 1a vista de las figuras 3 y 4. EL estudio de estos paré-
metros se ha hecho estudiando un efluente cuyas caracteristicas
son las siguientes:

- Acidez': pH= 1,3;

.= Potencial de oxidacién-reduccidn ECS
(electrodo de calomelanos saturado) = + 630 mvV; )

- Consumo de Mn O4 K 20 mg/1;

~ Residuo seco, tras neutralizacidén con
sosa : 34,70 g/1;

- Elementos analizados en mg/l

AL FFT 118
Fe Tt 33
Ni tt 8
cu *F 3

prpsy
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y 6+ 100
- Radiactividad en €i/m3
' X 0,55

B 7,0
[so Co 0,06

¥ | 106 ¢y 2,49

125 gpb 0,1

t137 cs 0,03

De igual manera general, el estudio de
1a influencia de los diferentes pardmetros (dbsis de iones de ti-
tanio, pH final, tiempo de contacto) sobre los resultados obteni-
dos al tratar el efluente definido mis arriba, por el procedimien
to de la invencidn, se reagrupe en la Tabla I anexa.

De acuerdo con la Ffigura 3, se observa
que la descontaminacién en antimonio es una funcidn creciente de
1as cantidades de titanio afiadidas al efluente (curva 1: para una
désis de 460 mg de iones titanio por litro de efluente, se alcan-
za prActicamente una zona horizontal; el factor de descontamina;
cién correspondiente es de alrededor de Sd). La descontaminacibn
en rutenio resulta, por su lado, mejorada en un factor comprendi-

do entre 2 y 3 (curva 2). La descontaminacibén global en actividad

4).

Por otra parte, se observa, segin la fi-
gura 4, que la zona de pH éptimo se halla comprendida entre 3,5
y 5,5 para el antimonio (curva 5; FD = 90), y que la zona de pH
6ptimo estéd comprendida entre 4,5.y 6,5 para el rutenio (curva
6; FD & 200). Pr&cticamente, la eficacia global méxima del trata-
miento (curvas 7 y 8) se sitfia en una zona de pH comprendido en-

tre 6 v 8.
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En lo que boncierne al tiempo de contac-
to entre el efluente a tratar y la solucidn acuosa écida de sul-
Fato de titanio, se constata que el arrastre del antimonio por
el precipitado de hidréxido de titanmio es muy r4pido, del orden
de 15 minutos aproximadamente. Un tiempo de contacto excesivamen-
te prolongado (por ejemplo, superior a €0 minutos) puede conducir
incluso a una ligera neutralizacién. 7

_ La eleccidn de los parémetros relativos
al tratamiento con una sal de zirconio, se desprenderd con toda
claridad de la lectura de la descripcidn expuesta a continuacidnm,
relativa a las figuras 5 y 6. El estudio de estos parémetros se
ha llevado a cabo estudiando un efluente que presenta las carac—

teristicas siguientes:

Acidez: pH = 1,3;

Potencial de oxidacidén-reduccidn ECS =

+ 630 mV;

Consumo de Mn 04K 20 mg/1;

Residuo seco tras neutralizacidn con

sosa : 34,70 g/1;

Radiactividad en Ci/m3.

o g,55
B 7,0
60 oo 0,06
1106 gy 1,60
¥ 125- gb 0,09
137 cs 0,03

El estudio de la influencia de los dife-
rentes parémetros (désis en iones zirconio, pH final) sobre los
resultados obtenidos tratando el efluente ahora definido, segin

el procedimiento de la invencidn, aparace reagrupado en la Tabla
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La influencia de las cantidades de Zir-
conio utilizadas aparece representada en la figura 5.

Segin esta figura 5, se observa que la
descontaminacidén en antimonio es una funcidn creciente de las can
tidades de zirconio afiadidas al efluente.(curva 9); por razones
de costo de tratamiento Y de volimen de lodos, se ha limitado vo~-
luntariamente la cantidad de zirconio afiadida, hasta 400 mg por
1itro. El1 factor de descontaminacién en antimonio es del orden
de 80, lo que representa una mejora de la descontaminacidén en 50
veces, con respecto a un tratamiento sin zirconio. La descontami-
nacidn en rutenio se ve mejorada en un factor de 1,8 (curva 10).

De acuerdo con la figura 6, se observa
que la zona de pH_ 6ptimo se halla comprendida entre 4 y 6,5 para
el antimonio (curva 12; FD = 15). Précticamente, la eficacia glg
bal del tratamiento (curva 14) se obtiene a un pH de aproximada-
mente 6,5.

Si se compara los resultados obtenidos
con una sal de titanio y los resultados obtenidos con una sal de
zirconio, se puede hacer las observaciones siguientes:

- para la descontaminacién en antimonio,
el empleo de zirconio es, en pH alcalino, més eficaz que el de ti
tanio : en efecto, se obtiene un factor de descontaminacién en.an
timonio de entre 40, 30 y de 20 con el zirconio, mientras que se
llega a un factor de descontaminacién en antimonio de 17,8 y 7 coxt
el titanio; obteniéndose estos resultados, respectivamente, con
pH de 8,5, 9,5 ¥y 10,5;

, -para la descontaminacién en rutenio, el
ejemplo de zirconio aporta una mejora de un factor de 1 a 1,8,

mientras que el empleo de titanio aporta una mejora de un factor
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de 1 a 1'8, mientras que el empleo de titanio aporta una mejora
de un factor entre 1 y 4.
: Asi, la precipitacién de un hidrédxido de

zirconio o de un hidréxido de titanio mejora la descontaminacidn

en antimonio del efluente tratado, con un factor igual, al menos,

&
h

S aaa .
H

;a 7. Con relacién al titanio, el zirconio presenta la ventaJa de
! ser eficaz hasta pH del orden de 10. Por el contrario, la ut1112a

f'c101'1 del titanio es mads econdmica.

i T

TaAw -

LRSI, ¢

T
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TABLA

II

Pardmetros estudiados

Zirconio.

eff
Zr PH Tiempo de /1106 {125 Ru | Sh-
: - Ry Sb
mg/1. final contacto
(mn)

Influencia de las dosis Zr 5

0 815 15 11 | 10 ] 161 |1 1
100 8'5 15 13 11 grs5f 1r2f 1 |---3
200 815 15 17 | 13 | 20 1'5|1'3 | .12
300 8t5 15 23 16 39 2'1 1 1'6 | 24
400 815 15 28 18 | 82 2151181 51

Influencia del pH final
300 3'5 15 20 15 41
300 45 15 22 | 32 | 77
300 515 15 22 | 30 |69
300 6'5 15 28 30 66
300 7'5 15 28 24 | 41
300 815 15 23 16 | 39
300 9'5 15 16 10 | 29
300 1015 15 14 8 19

F.D. Factor de descontaminacidn.

L Relacidén de eficacia debida a la aportacién de
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A continuacidn se exponen los ejemplos
1 a 5 de realizacibén prictica del procedimiento de la invencidn,
destinado a la descontaminacién de diferentes efluentes del tipo
anteriormente aludido. Segfin cada uno de estos ejemplos, la des-
contaminacidén del efluente se lleva a cabo segln uno u otro de, .
los modos de realizacidn préctica descritos anteriormente (pgtéwl

s 24

cido bésico). : ' : ,

3w

Para los ejemplos 1 a 4, se han represan-

v w3

El

tado en la figura 7 adjuntd las curvas F. 1, F. 2, F.3, y F.4,. ]
de variacién del Factor de descontaminacién en rutenio, en Fun~-
cidn de la cantidad de hidrato de hidracina afiadida (mg/1). .ulz

Salvo especificaciones en sentido contra-
rio, mencionadas en los ejemplos, se efectha la adicidn de 165'{
reactivos enumerados a continuacién, segln las dosis siguiehfés:

- &4cido sulfrico : 1.200 mg/l en ioﬁes;
sulfato, ' l

- precipitado de ferrocianuro de niquel :
300 mg/l en iones ferrocianuro y 100 mg/1 en iones niquél,

-~ sulfuro de amonio : 200 mg/l1 en iones

sul furo,

- sulfato de cobalto : 250 mg/l en iones
cobalto, y _

- nitrato de bario : 2.000 mg/l en iones
bario.

Se precisa que para el tratamiento de un
efluente en pH bésico, se afladird una cantidad de sosa tal, que
el pH final sea del orden de 8'5.

EJEMPLO 1.
Tratamiento de un efluente de actividad

media, que presenta las caracteristicas siguientes:
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- pH : O'4

- Actividadﬁ{: 6'9 Ci/mB, de los
cuales 3 en rutenio 106.

Con este efluente, el pretratamien-
to con 250 mg/l de hidrato de hidracina, asociado a una adic}ég:
de iones de sulfato y cobalto en pH bésico, hace pasar el F‘.’Dg;.~
de 26 a 45 (ver curva F, 1), es decir, una mejora de la desconta-
minacidén en rufenio, con un factor 1'7. - o

' Tras ocho dias de envejecimienﬁo;\§
de resultas de la evolucidn del efluente y de la @escomposicién
de los nitritos, la cantidad de hidrato de hidracina necesari;“

a4 A

alcanza tnicamente 100 mg/l1.

s

Con este efluente, el efecto céﬁbi—
nado del pretratamiento & de la adicién de iones sulfuro y cobal-
to en pH Acido permite obteber un F.Dp, * 250, junto con qn‘EkQ
sb = 13,

EJEMPLO 2.

Descontaminacidén de un efluente (de-
nominado magnésico) resultante del desencamisado quimico de los
combustibles de la hilera grafito-gas.

_ Este efluente presenta las caracte-
risticas:
- acidez libre : 0'75 N.
- contenido en magnesio : 16'5 g/1.
- actividadfx : 109 Ci/mB, de los
cuales 34 en rutenio 106. '

A este efluente se aﬁadén los reac-
tivos segfin las dosis indicadas previamente, salvo en lo que con
cierne al 4cido sulfarico, que se afiade a razdén de 18.000 mg/l

en iones sulfato.
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ELl pretratamiento con 120-mj/1 de
hidrato de hidracina (ver curva F.2) hace crecer el F.D’Ru desde
17 hasta 100, es decir, una mejora de un factor 5'8.
EJEMPLO 3.
Descontaminacién de un efluents ,que
resulta de la descontaminacidén de las baterias de extracciﬁq;:Es-

N .
w2 29

te efluente presenta las caracteristicas siguientes: .

PR

- acidez libre : 1'8 N. y

PRREFES ]

~ actividad Xr: 29 Ci/m3, de 105° que

22 son en rutenio 106. -

J

8i bien el tratamiento habitual .en
pH bésico da un F. DRu de 20O un pretratamiento con 150 mg/‘:de
hidrato de hidracina (ver curva F., 3) lleva el F.Dpy a 300 *8in
embargo la actividad residual es debida al rutenio. Un pretra-
tamiento seguido de un tratamiento con adicidén de iones cobalto
y sulfuro en pH &cido, permite obtener un F.Dp, = 800.

. EJEMPLO 4.

Descontaminacién de un efluente de
media actividad,.que presenta las caracteristicas siguientes:

- pH :0'4

- contenido en nitrito : 200 mg/l

- actividada/} 15 Ci/ms, de los qug

El pretratamiento con 250 mg/l de
hidrato de hidracina (ver curva 4) hace crecer el F.Dp, de 30 a
50, es decir, una mejora de un Ffactor 1'6, y conduce a un factor
de descontaminacidn en antimonio igual a 1'5. La actividad resi-
dual es rodavia debida al rutenio 106 y al antimonio 125,

El pretratamiento por el hidrato dé

hidracina, seguido de la precipitacién del sulfuro de cobalto en
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‘cedimiento de la invencién segln, Gnicamente, la segunda dispc-—
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medio &cido (con pi inicial de 0'4) permite alcanzar un F.D -
de 200, con un F.D sh de 16. Si se lleva a cabo, ademés, por adi-
cidn de 300 mg/l de titanio, bajo la forma de sulfato de titanio,

una precipitacidn de hidrbéxido de titanio en medio &cido (pH de

0'4), el F.Dg, alcanza un valor igual a 300. ' e
EJEMPLO 5. s

a o~

Se ha llevado a la préctica el pro-

P

< aan

sicibn preferencial;‘para'lo que se han empleado diferentes hugg
tras de efluentes-referenciados con n2 1, n® 2, n® 3, n? 4, ng.
5 -, utilizando una solucidén &cida de sulfato de titanio, en can

.

tidad tal que se disponga de 300 mg de iones titanio por litra .
de efluente. Los resultados se reagrupan en la Tabla III aneiéif
Segﬁn esta Tabla, se ve que el empleo de una solucidn de tifanib
mejora la descontaminacidn en antimonio segin un factor que'dsci—
la entre 10 y 60. Para la descontaminacibén en rutenio, el factor

se ve mejorado en uun valor de 1 a 4,
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Descrita suficientemente la naturaleza del

- presente invento, asi como su realizacidn industrial, sdlo cabe
anadir que en su conjunto y partes constitutivas es posible intro
! ducir cambios de forma, materia y disposicibn, sin salirse del
cuadro del invento, en cuanto tales alteraciones no desvirtfien su

fundamento. et
L K

El solicitante, al amparc de los Convenios.’-.

3

EInternacionales sobre Propiedad Industrial, se reserva el derecﬂc

' de extender la presente demanda a los paises extranjeros, si fue-~_|

AP T

i ra posible reivindicando la misma prioridad de la presente solici
c tud. ' i

Igualmente el solicitante se reserva el dere-!

L
-

cho de introducir én,la presente invencidn cuantos perfeccionamieé
tos se deriven del mismo, mediante la solicitud de los correspon{ :
dientes Certificados de Adicidn en la forma sefialada por la Ley:A;:

' NOTA '

La Patente de Invencidn que se solicita por

veinte afios como nueva en Espaiia, de acuerdo con la vigente Legis |
lacidn sobre Propiedad Industrial, deberi recaer sobre "PROCEDI-
\MIEQTO DE DESCONTAMINACION DE UN EFLUENTE RADIACTIVO QUE CONTIENE,
AL Mﬁﬁos, RUTENIO", en todo de acuerdo con las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento . de descontaminacidén de un
efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, del tipo se-
gn el cual, en el efluente que contiene elementos radiactivos se
forma un cierto nimero de precipitados que presentan propiedades
absorbentes y/o coprecipitantes frente a los elementos radiactivos
contenidos en el efluente; formandose los citados precipitados sin
separacidn intermedia de fases, caracterizado porque, en el efluen

te a tratar, se forma un precipitado de sulfuro de cobalto.

S
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2.- Procedimiento de descontaminacidn de
un efluente radiactivo gue contiene, al menos, rutenio, en todo -
Ede acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque se efec-
ttia una reduccidn del efluente a tratar; y porque, posteriormente

K N . .
{a esta reduccidn, se provoca la formacidén, en este efluente, de

<
G

f'un precipitado de sulfuro de cobalto.

B A ¥
Yo oy
s 3 > 3 4 -
3.~ Procedimiento de descontaminacion-de
‘un efluente gue contiene, al menos, rutenio, en todo de acuerdd’

A

con la reivindicacidén 2, caracterizado porque la reduccién del--

‘efluente se efectia por adicidn.al efluente de hidracina o de una

©sal de hidracina.

-
Ao op

4.- Procedimiento de descontaminacién de

T R S

. s
un efluente radiactivo que contiene, -al menos, rutenio, en toGou-de

cuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque sel-~

rma el precipitado de sulfuro de cobalto después de haber éjqé-

I 2 0y T R,

a
{ fo
} tado el pH del efluente a un valor superior a 7.

5.~ Procedimiento de descontaminacidn de

e iR >

‘un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

PSRN

ide acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque

Frs

se forma el precipi£ado de sulfuro de cobalto despu&s de haber -

‘ajustado el pH del efluente a un valor inferior a 7.

¥

H

{ 6.- Procedimiento de descontaminacibn de
.un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo =
de acuerdo con la reivindicacidn 5, caracterizado porque se forma
el precipitado de sulfuro de cobalto después de haber ajustado el
pH del efluente a un valor inferior a 2. _

7.~ Procedimiento de descontaminacidn de
un efluente radiactivo gue contiene, al menos, rutenio, en todo

de acuerdo con la reivindicacidn primera, caracterizado porgue, en

el efluente a tratar, se forman precipitados de ferrocianuro de
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-te a tratar, &cido sulffirico, ferrocianuro de niquel, sulfurd'dei
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niquel, de sulfuro de cobalto y de sulfato de bario; y porque se
separan los lodos asi formados.
8.- Procedimiento de descontaminacidn de

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

'de acuerdo con la reivindicacidn 7, caracterizado porque los ci-
: .

~mm A

itados precipitados se forman adicionando sucesivamente, al efluen-

tte a tratar, dcido sulfirico, ferrocianuro de niquel, sosa, sﬁifd;
%ro de amonio, una sal de cobalto elegida de entre el grupo queﬂih-
icluye un nitrato de cobalto y un sulfato de cobalto, y nitratéiaé
bario. -

A~

9.- Procedimiento de descontaminacidn deﬁ

PR

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

de acuerdo con la reivindicacidén 7, caracterizado porque los civa-

dos precipitados se forman adicionando sucesivamente, al efluen-

i
tamonio, una sal de cobalto elegida de entre el grupo que incluye

i
b

un nitrato de cobalto y un sulfato de cobalto, sosa, y nitrato de
bario. ‘
3 10.- Procedimiento de descontaminacidn de
2un efluente radiactivo gue contiene, al menos, rutenio, en todo
de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2 y 3, carac
terizado porque -se reduce el efluente a tratar; porque, en el -
efluente reducido, se forma unos precipitados de ferrocianuro de
niquel, de sulfuro de cobalto y de sulfato de bario; y porque, -
posteriormente, se separan los lodos asi obtenidos.

11.- Procedimiento de descontaminacidn de
un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenic, en todo
de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado porque se redu-
ce el efluente; y porque se forman los citados precipitados, adi-

cionando sucesivamente, al efluente a tratar, &cido sulfirico, hi-
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dracina o una sal de hidracina, ferrocianuroc de niquel, sosa, sul-

ifuro de amonio, nitrato o sulfato de cobalto, y nitrato de bario.
j 12.- Procedimiento de descontaminacidn de
i un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

' de acuerdo con la reivindicacidn 10, caracterizado porque se redu-

dusas

ce el efluente; y porque, posteriormente, se procede a formar }oi :

i
3
E B
F
!
¢

4 FIE
citados precipitados, para lo que se adicionan sucesivamente, "al:*
3

iefluente a tratar, 8cido sulffirico, hidracina o una sal de hidra=

PR

=

de cobalto, sosa, vy nitratc de bario. .l

T

13.~- Procedimiento de descontaminacidn de |

PRI

n efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo -

u
de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12,/vca

TR S B ST

i racterizado porque se afiade al efluente una proporcién de 50 & e

l}

;500 mg/l de hidrato de hidracina o de sal de hidracina. ua,%
.}‘.

i

sun efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

14.- Procedimiento de descontaminacidn de

gde acuerdo con la reivindicacidn 1, caracterizado porque, en el
:

?efluente a tratar, gue también contiene antimonio, se forma un -
iprecipitado de un hidréxido de un elemento de la columna IVa de
gla tabla de clasificacién periddica de los elementos; y porque,
5posteriormente, se procede a separar los lodos asi obtenidos.

15.~- Procedimiento de descontaminacién de

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo
ide acuerdo con una de las reivindicaciones 2 6 3, caracterizado
iporque, en el efluente a tratar, que también contiene antimonio,
se forma un precipitado de un hidréxido de un elemento de la co~

lumna IVa de la tabla de clasificacidn peribédica de los elemen-

i tos.

L

16.- Procedimiento de descontaminacibén de

. cina, ferrocianuro de niquel, sulfuro de amonio, nitrato © sul?g@pj

LIS

+ gy sz miw i,

vI‘ATr|




10

25

- 28 -

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo
de acuerdo con la reivindicacidn 14, caracterizado porque se for-~
ma, en el efluente a tratar, unos precipitados de un hidréxido de

un elemento de la columna IVa de la tabla de clasificacifn perid-

dica, de ferrocianuro de niquel, de sulfuro de cobalto y de sulfa

N~y A

; to de bario; y porque, posteriormente, se procede a separar los,
t M

{lodos asi obtenidos.

-
T A

LTt

5 17.- Procedimiento de.descontaminacidn de

- e

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en tadd :

' de acuerdo con la reivindicacidn precedente, caracterizado pordue

los citados precipitados se forman por adicidn, al efluente a tra-

 tar, sucesivamente, de &dcido sulfidrico, de una sal de un elemento

de 1la columna IVa de la tabla de clasificacién periddica de ibsf-

elementos, de ferrocianuro de niquel, de sosa, de sulfuro de amo-

ﬁnio, de una sal de cobalto elegida de entre el grupo que inciuyé

jun nitrato de cobalto y un sulfato de cobalto, y de nitrato de
ibario.
. 18.- Procedimiento de descontaminacidn de

iun efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

ide acuerdo con la reivindicacidn 16, caracterizado porque los alu-

didos precipitados se forman por adicidn sucesiva, al efluente a

PEEF T

na IVa de la tabla de Mendeleiev, de ferrocianuro de niquel, de
!sulfuro de amonio, de una sal de cobalto eiegida de entre el grupo
:que incluye ﬁn nitrato de cobalto y un sulfato de cobalto, de so-
{sa, y de nitrato de bario.

' 19.- Procedimiento de descontaminacidn de
jun efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado porque se redu-

ce el _efluente a tratar; porque se forma, en el efluente reducido

tratar, de dcido sulffirico, de una sal de un elemento de la colum-/

f
I
i
5
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unos precipitados de un hidréxido de un elemento de la columna

IVa de la tabla de Mendeleiev, de ferrocianuro de niquel, de sul-

;furo de cobalto, y de sulfato de bario; y porque, finalmente, se

 procede a separar los lodos asi obtenidos.

20.~ Procedimiento de descontaminacidn de

g 2, g

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

UJJ)

de acuerdo con la reivindicacién precedente, caracterizado por e’

- se reduce el efluente; y porque se forma los citados prec1p1tadas

5adicionando sucesivamente al efluente a tratar: &cido sulflricoy’; |

LS TP T

hldraCLna o una sal de hidracina, una sal de un elemento de la -~

R

;columna IVa de la tabla de clasificacién peribdica de los elemen-

: tos, ferrocianuro de niquel, sosa, sulfuro de amonio, nitrato o

R
s

.sulfato de cobalto, y nitrato de bario.

c s

% 21.- Procedimiento de descontaminacidn de

‘un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

]
7

\'.L'E"

tde acuerdo con la reivindicacibén 19, caracterizado porque se re-
“duce el efluente; y porgque se forma los aludidos precipitados,
fpor adicidn sucesiva, al efluente a tratar, de &cido sulfrico,

‘de hidracina o una sal de hidracina, de una sal de un elemento de

‘la columna IVa de la tabla de clasificacidn peribdica de los ele-~

Qmentos, de ferrocianuro de niquel, de sulfuro de amonio, de nitra

}to o sulfato de cobalto, de sosa, y de nitrato de bario.

22.- Procedimiento'de descontaminacidn de
éun efluente radiactivo que contiene; al menos, rutenio, en todo
?de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 21, -
| caracterizado porgue la sal de un elemento de la columna IVa de
?la tabla de clasificacién periddica de los elementos estd consti-
;tuida por una sal de titanio,vbajo la forma de una solucidn acuo-
sa &cida de sulfato de titanio. '

23.- Procedimiento de descontaminacibn de

P
VAPV S |

I

"

s



- jun efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo |
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“i1de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19 a 25, ca-

- 30 -

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo
de acuerdo con la reivindicacidn precedente, caracterizado porque
la solucién acuosa 4cida de sulfato de titanio se adiciona en can-
tidad tal, que se disponga de 300 mg de iones titanio por litro

'de efluente a tratar.

-
NN N

Y 24.- Procedimiento de descontaminacidn de

iun efluente radiactivo gue contiene, al menos, rutenio, en todo "

)

‘de acuerdo con una de las reivindicaciones 14 a 21, caracterizado

T

-~ =~

;porque la sal de un elemento de la columna IVa de la tabla de . cla

e

-

isificacidn periddica de los elementos estd constituida por una sal
1 =
gde zirconio, bajo la forma de una solucidén de nitrato de zirconi-

g . 25.- Procedimiento de descontaminacidn  de
d -

o -

“de acuerdo con la reivindicacidén precedente, caracterizado porque

1
jla solucidn de nitrato de zirconilo se adiciona en cantidad tal,

L Ty e e s i b T

d

que se disponga de 400 mg de iones zirconio por litro de efluente E

fa tratar. _ f

26.- Procedimiento de descontaminacifn de i

un efluente radiactivo que contiene, al menos, rutenio, en todo

Azt

racterizado porque se ahade al efluente una proporcidn de 50 a 500,
jmg/l de hidrato de hidracina o de sal de hidracina.

27.- "PROCEDIMIENTO DE DESCONTAMINACION

]DE UN EFLUENTE RADIACTIVO QUE CONTIENE, AL MENOS, RUTENIO".

; Segfin queda sustancialmente descrito en
{la presente memoria descriptiva que consta de treinta y una hojas,
‘pecanpgrafiadas por una sbla cara, acompaiiadas de sus correspon-

dientes dibujos.
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