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{cidén de oxalato de plutonio del liquido restante, asi como cal

-2 -

La presente invenciédn se refiere a un pro-

cedimiento para la obtencibén de PuO_, mediante precipitacidn,

2
efectuada en forma discontinua dentro de un recipiente de reac-
cidén, de.solucidn nitrica de plutonio~nitrato, mediante acido

oxdlico sblido u oxalato de amonio sbdlido, seguido de separa-

cinacibéu del mi;mo. El producto final es entonces Pu0,. Un pro
cedimiento semejante se designa también cbmq conversidn de plu-
tonio=nitrato en didxido de plutonio. El plutonio-nitrato se
precipita en la recuperacidn de elementos combustibles quemados
y es producto de partida para la fabricacidn de barras combusg=
tibles ‘nucleares con contgniddVdéi;lutonio, La descripcidn de
una de estas'instalaciénes'de conversién se encuentra en la
revista "Kerntechnik" aﬁ; iS, nﬁmero?ﬁ de 1973, pagina 257-263.
Sin embargo, el procedimiento citado en
dicha li;eratura, no se Ha manifestado todavia como 6ptimo, de
manera que resultaba la imperiosa necesidad de afi;nar y‘mejofar
su ciclo asi como de conseguir al mismo tiempo una descontami-

nacidén lo mas amplia posible del plutonio. La descontaminacién

deberia consistir en separar ampliamente el producto de desinte;
gracién del plutomnio=-241, concrefgmente el americio=-241, que es
un emisor de rayos gamma, y con ello facilitar esencialmente la
ulterior elaboracidn del didxido de plutonio obfenido. El come~
tido impuesto consistia ademas en combinar el procedimiento de
obtencidn del diéxidé de plutonio con la amplia seéaracién del
amercio=-241, o sea la Aescontaminacién.

Este cometido se soluciona, segin la in-
vencibn, porque la relacidén de cantidad de acido oxalico sbélido
respecto a la cantidad de plutonio en la solucibén nitrica de

plutonio-nitrato, con contenido ascendente de la filtima en ameri
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lun tornillo sinfin transportador que alimenta el Acido oxalico
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cio hasta 7% se ajusta por debajo de la esquiometria, y porgue
el acido oxalico sblido o el oxalato de amonio sélido se adicip
nan constantemente dentro del periodo de precipitacidn que su-
pone preferentemente cerca de una hora, en granulacién lo mas
uniforme posible y una vez calentada la solucién de plutonio-
nitrato a 60- 959C, Se ha manifestado aqui como especialmente
favirable un mantenimiento constante de la temperatura de la
solucidén de plutonio-nitrato a 852C + 52C,

Otras farticularidades de este procedimien
to, asi como un ejemplo de la instalacidn necesaria para su
realizacidén se desprende de la realizacidn del procedimiento,
asi como de un reactor representados a modo de ejemplo, en las
figuras 1 y 2.

En un depésito de reserva 1l héy acido oxa-|
lico sblidos éue tiene caracter cristalino., Este se_glimenta
por una tuberia 11 a un dispositivo dosificador 3. Este contie
ne por ejemplo un ;eﬁciilo.mecaniamQ;moltufadqr para ajustar

un tamafio de grado uniforme del Acido ox&lico sbélido, asi como

sblido al depbsito de reaccidn & por la tuberia 32 y la valvul
de cierre 31, y sirve al mismo tiempo también para el desapel-
mazado del mismo, Esta vdlvula de cierre se prevee por motivos
de seguridad, en dispositicibén doble 3la y 31lb. Aqui es posi-
ble, un control del estado de funcionamiento de las valvulas
mediante aplicacidn de una sobrepresibn conséante por la fuente
de presidén 34~ por ejemplo un cilindro con émbolo movil~ y la
tuberia de comuni;acién 33 en el espacio entre las vél§u1as,
por medio deun aparato de medida correspondiente.

Antes de introducirse el acido oxalico,

el reactor 4 se llena con solucidn nitrica de plutonio~nitrato
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' da preferentemente a 802 y se man{epga constante con una tole~
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procedente del depdsito de reserva 2 por la tubéria 21 y la
valvula 22, E1 contenido de plutonio de esta solucidn nitrica
se haya normalmente por debajo de 200 gr, por litro.

La masa 41, que se encuentra em el reac-
tor 3, se hace circular constantemente a través de la vé}vulé
43,, la bomba 44 y la tuberia bipaso 46, desembocando de nuevo
tangéncialmente; (45) en el reaékoi'k. Un dispositivo de calefa

cidn 47 se ocupa dé que la temperatura de esta solucidn ascien

rancia de + 52. La entrada tangencial 45 tiene ;l cometido de
producir en el interior del contenido del reactor una corrien
te del"liquido en formadce espirai§& con ello un buen mezclado
Y homogeneizacibn del liquido.'#éémés, debido a que el liqui-
do que entra desciende p%f'la pared ﬁel depbsito, se impide la
formacidén de salpicaduras que conducirian a que se formasen
indesead#s costras en la parte del reactor 4 no humedecida por
la solucidn de plutonio.

Unicamente degpués de alcanzada la tempe~-
ratura citada se alimenta a la solucidén de plutonio circulante
acido oxélic; sdlido a través del aparato dosificador 3 ya men
cionado. Este regulador se efectlla a través del aparato 7 que
esta en contacto con un sensor térmico 49. Este estd dispuesto
en este ejemplo en el extremo inferior ﬁebuna 5arra de absorve
dor 42 dispuesta en el ceptro Yy que tiene él'cometido de evitar
con seguridad una excursidén nuclear de ‘la solucidén de plutonio
alimentada. Su efecto se favorece debido a que la pared del re-
cipienﬁe Lo cohtiene asimismo materiales absorbentes de neutro-
nes como poe ejemplo boro, cadmio, hafnio, gadolinio, etc. La
pared puede ser por ejemplo de un vidrio que contenga uno o

varios de estos elementos; sin embargo los absorbentes pueden

[¢]
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estar naturalmente también aplicados en una capacidad especial
por fuera de la pared propiamente dicha del recipiente de
reaccidén., En el caso de que el recipiente 4 sea de un material
metdlico resistente a la corrosidénm, esta capa podria consis~
tir en un'esmalte correspondiente pero puede estar'también me-
tida por ejemplo en forma de polvo en el espacio intermedio
de una vasija 4 de doble pared. Naturalmente son también posi-
bles otras posibilidades de aplicacién dengustancias absorben-
tes de neutrones para esta finalidad.

Mediante la entrada regular de acido oxa-
lico sblido se consigue una precipitacion uniforme de oxalato

de plutonio seg@in la siguiente ecuacidn:

Pu(NOB)q + 2H2C204 - Pu(Cz,Gl*)2 + & HNO3

El oxalato de(plutonio representa un ma-
terial sdlido cristalino, que forma una suspgnsién Juntamente
con el liquido del recipiente 4,v§gé consta esencialmente de
dcido nitrico al final dg:la.reacciﬁn, La concentracién final
de &cido nitrico es entonces normalmente menor que 5, 3
mol/litro. Después del final del periodo de precipitacidn, que
puede ser diferente segin el conteﬁido_del recipiente, por '
ejemplo ﬁara un contenido de 50 litros aﬁroximadamente una hor&.
esta suspensidn se hace circular durante el tiempo aproximada-
mente igual mediantekla'bomba 44, En este iﬁiervalo de tiempo
se suprime la alimentacidén de &cido oxaAlico sélido por 1la
bomba 31.

Mediante este segundo proceso de circula-
cidén se consigue que los cristales de oxalato de plutonio se

homogenicen en su tamaifio de grano lo cual se ha de atribuir
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especialmente al efecto del rodete de la bomba éspecialmente
dimensionado.

. Mediante una relacibén de cantidad entre
la solucidn de nitrato de plutonio y el Acido oxélico por deba-
jo de la estequiometria, se consigue que el americio contenidb
en la mezcla de isotropos de plutonio de la solucién nitrica
plutonio-nitrat&, permanezca en ;u mayor parte en solucidn y
en contraposicidn al oxalato de plutonio no se.cristalice. La
consecuencia de esto es que una vez filtrados los cristales
de oxalato de plutonio, el contenido de americio de los mismos
es esencialmente menor que el contenido de americio referido
al plutonio en la solucidn de paf}idd. De este modo pueden con
seguirse un promedio de factoregmd; descontaminacidén de 15,
Aqui tiene que aumentars; de todos médos el ajuste por debajo
de la estequiometria al crecer el contenido de americio, hasta
el 7%. S;n este ajuste por debajo de la estequiometria no '
serian posibles factores de descontaminacidn ‘de esta magnitud.

Una vez concluido el tiempo de circulacibn
siguiente al pariodo de precipitacidn se desconecta la calefac~
cidn eléctrica 47 y se conecta el dispositivo refrigerador 48.
Después de poco tiempo la suspensidn que se encue£tra en el
recipiente 4 se ha enfriado hasta aproximadamente 402; entre
tanto tiene lugar entre otras cosas un crecimiento de las par-
ticulas de oxalato Ae plutonio precipiiado. Luego se conmuta la
valvula 43 que se encuentra en el fondo del reactor 4, para
enviar al depdsito filtrador 50 la suspensibn enfriada. Alli se
sedimenta el oxalato de plutonio, por ejemplo sobre un fondo
de metal sinterizado, y el liquido fluye y se recoge en el de-~
pbsito 6. Este proceso puede acelerarse por ejemplo mantenién-

dose diferencias de presidén. El liquido consta esencialmente de
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dcido nitrico asi como el nitrato de américio Ya mencionado.
Naturalmente pueden emplearse también otros dispositivos fil-
tradores y separadores de construccién en si conocida; la con-
dicién es que sean de materiales que no sean atacados por el
acido nitrico.

Ya que en este dispositivo filtrador 50
tiene lugar una acumulacidn esﬁecial de ﬁlutonio. tiene por
cuidarse de que se evite también aqui con seguridad el sobrepa-
sar la masa critica del Pu., Esto se consigue medianﬁe alimen-
tacidn al filtro 59 en cada caso de solo una parte del conteni
do del recipiente de reaccidn 4. Ademds es néturalmente posiblj
y conveniente dotar a la vasija del filtro 50 de materiales
absorbentes de neutrones e incorporar especialmente tales sus~-
tancias también al metal sinterizado 51.

- Una vez conclu;do un periodo de filfrado
se lleva el producto filtradoe a un horno de calc;naéi6n 52 y
se calienta alli a SSORF'al mismo tiempo que se hacg circular
una atmosfera gaseosa tal como porr;jemplo nitrdgeno. El horno
contiene de modo en si coﬁdéido -y bor tanto no representado-
una zona de enfriahiento é;'la que puede sacarse dioxido de ply
tonio, producido mediante la calcinacién en forma de polvo.
Naturalmente puede emplearse también un funcionamiento discon~-
tinuo del horno. E; proceso quimico que se produce puede des-
eribirse mediante la siguiente ecuaciédn conocidé:

6H, 0 & —> Puo2 + 2CO + 2(?.02 + 6H20.

Para completar se ha de mencionar que to-~
dos log aparatos y tuberias asi como bombas son ¢ material lo

mas resistente posible al acido, y que sus propiedades super-

ficiales son tales que, al ser posible, no puedan adosarse reg
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tos con contenido de plutonio. Con esto se facilita esenclalmqﬁ
te tamblen la limpieza de los aparatos por eJemplé con Acido
nitrico fluorhidrico.

Para dar una idea mas clara de este procedimiento
se ha de decir que el reactor 4 puede tenér por ejemplo un
didmetro de 250 mm con una altura de 2,5 m y ser apropiado ﬁa-
ra una cantidad de 50 litros de ;olucién nitrica de plutonio- .
nitrato. En esta se encuentran aprpximadahente de 5 a 10 kg de
plutonio. La'cantid;d de &dcido oxalico sblido, necesaria para
la realizacidén de la reaccidn, supone entonces aproximadamente
de 5 a 11 kg. Estos datos se han de tomar unicamente como ejem
plo, .y 'si se requiere pueden adaptarse correspondientemente sus
dimensiones. El liquldo que se encuentra en el deposxto colec-
tor 6 gs.radloactlvo con51derando‘1a§ trazas de Pu y el conteni
do de americio y se concentra y trat; posteriormente de modo
aprOpiadé. por ejemplo segﬁn el procedimiento descrito en la 1i
teratura citada al principio.

Finalmente se ha de decir que todas las partes que
exigen, bajo ciertas condiciones, un manejo directo =como es
usual también en la téenica de elaboracidén del plutonio estan
ubicadas en las denominadas bajas de guantes. Con esto se ga-
rantiza que el personal.de servicio de tal instalaciéh de vone~
versidn no puedﬁ entrar précticamenée en contacto directo con
las sustancias con contenido de plutonio que intervienen en es-
te procedimiento.,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento;
asf como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus=
céptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencidn de Pqu median~
te precipitacibén, efectuada en forma discontinua dentro de un
reactor de solucidén nitrica de plutonio-nitrato, mediante aci-
do oxélico sblido u oxalato de amonio sbélido, siguiente sepa-
racidn del oxalato de plutonio del liquido restante, asi como
calcinacién del mismo, caracterizado porque la relacidn de can
tidad de &cido oxAlico sbdlido respecto a la cantidal de plutonig
en la solucidn nitrica de plutonio-nitrato con contenido cre-
ciente de americio hasta un 7% se ajusta por debajo de la es~
tequiometria, y porque el adcido oxalico sélido se adiciona con#
tantemente dentro del periodo de precipitacidn que supone pre-
ferentemerite cerca de una hora, en granulacidn lo mids uniforme
posible y una vez calentada la solucién de plutonio-nitrato a
60-95°C,

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la températura de.solucidn de plutonio-nitrate
se mantiene preferentemente a 80% + 5%.

3= Procedimiéﬁ@§ segﬁn.ia reivindicacidn 1, ‘carac-
terizado porque la concentracidn de Acido nitrico existente al
final del periodo de precipitacidén es menor que 5,2 mol/litro.

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el.contenido de Pu de la-solucién de.écido ni-
trico es menor de 200 gr.

5.~ Procedimiento segin la ;eivindicapién 1-4, ca-
racterizado porque la solucidn se hace ;ircular constantemente
en el recipiente de reaccidn, manteniéﬂdose constante la tempe

ratura,

6.~ Procedimiento seghn la reivindicacibén 1-5, ca-

racterizado porque el contenido del reactor se sigue haciendo
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circular una vez concluido el periodo de precipitacibn durante
un tiempo como maximo igual.

7.- Procedimiento segin la reiyindicacién 6, carac—
terizado porque el proceso de circulacidén se efectua preferentge
mente con ayuda de una bomba centrifuga.

8.~ Procedimiento seg@n la reivindicacién 1-7, carac{
terizado porqueria mezcla de reaccidn existente como suspensidn
se enfria a aproximadamente 40°¢ antes dei proceso de separa-
cidn.

9.— Dispositivo para la realizacidén del procedimien
to segin las reivindicaciones 1-8, caracterizado porque consta
de un aparato dosificadon,en si g;nocido para material granula-
do, de un reactor con dispositivo de circulécién, dispositivo
de calefécei6n Yy enfriamieﬁto, asi cqho de, un dispositivo sepa-

rador en la forma de un filtro de metal sinterizado.

10.~ Dispositivo segln la reivindicacibn 9, caracte-|

rizado porque en el punto mis bajo del reactor estd conectada
una tuberia bipas& dotada de dispositivos de calefaceidn y en-
friamiento asi como una bomba de circulacibén, que desemboca tan
gencialmente en el recipiente por encima de la mezcla de reac-—
cidén que hay en este, |

11.~ Dispositivo segln las reivindicaciones 9 y 10,
caracterizados porque en la pared o bien adosadas a la pared
del reactor se encuentran sustancias absorb;ntes:de neutrones.

12.- Dispositivo segln las reivindicaciones 9-11, .
caracterizado porque en el interior dél feéctor hay por lo me-—
nos un componente preferentemente en forma de barra, que contie
ne material absorbente de neutrones.

13.~ Procedimiento y dispositivo para la obtencidn

‘|de Pu02, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen




te Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.
Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a miquina

por una sola cara.

26 1M 137

Madrid,




4

ALKEM GMBH " —
1 1 3
35
: 31a——% ? ,
N 7 . 3
‘ My Ty
kY
2 A =] B =
e l |
2 .{. :
|
A ' | £
' S
40 i
- : 8 Vqﬂf ﬂf’
— I ”w 19
. L - = ~
LR I 1 -
132 :-‘_-_j
__|
— - i
Fig.1 — |
N/
’4;,,,; >
0y (( wr , 52
51 R _
K 3
L0
92 L2
' Fig. Qegana 25 M1 1977
J. M. GONEZ AGEDD Y OGO

pe p. Firmadot L Gusta Fe

L




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



