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La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento de
limpieza £isico~quimica de las paredes internas de un reactor que permitq
mantenerlas en un estado préximo de sus caracteristicas principales ini-
ciales, evitando asi que se recubran de una fase pardzita que se desarro-

11a durante la reaccidn.

- Por "limpieza fisico-quimica™ se quiere dar a entender los mj-

dios diferentes de los mecdnicos que proceden de un fenémeno ligado a la
caracteristicas especificas de uno al menos de los constituyentes conteni
dos en una fase voluntariamente puesta en contacto con las paredes.

Desde hace algin tiempo ya, el experto ha tropezado con mume~
rosas dificultades, a menudo insalvables, para mantener en estado las ca-
racteristicas esenciales'de los reactores en virtud de la aparicion fre-
cuente de una fase parasita enm las paredes durante la reaccién, fase pard
sita que, por ejemplo, h;cia variar la seccidn atil del reactor, & los cd
ficientes de intercambio térmico de éste. o

Desde el momento mismo que la fase pardsita podia provocar un

evolucién nefasta de las caracteristicas fundamentales de los reactores,

se han propuesto soluciones mds & menos felices para el experto a fin delc.

eliminar esta fase.

Entre las soluciones cldsicas mas evolucionédas, conocidas y
descritas en la literatura especializada, para combatir este fendmeno, un
primer tipo de procedimiento de limpieza consistia en una limpieza mecani
ca del reactor por rascado de las paredes mientras 'se desarrollaba la pro
pia reaccidn por medio, por ejemplo, de un agitador con ancla, que gira
lentamente y que limita el espesor de la fase parasita en las paredes del
reactor, 0 incluso por accidn de choques, vibraciones, cepillado, & por -

accion combinada de estos medios.

Un segundo tipo de procedimiento de limpie,a, que necesita wila

puesta en pargda del reactor, consistia en reaslizar un tratamiento quimi-

co de las paredes ‘del reactor solubilizando 6 descomponiendo la fase con-

o
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"cia de un umbral de temperatura relativamente baja que no pod{a sobrepasar

-2

densada.

Otro tipo de procedimiento de limpieza fisiqa ha sido precoq%

zado 7 consistia en fundir & en volatilizar la fase pardsita por calenta-

miento de las paredes del reactor. Ahora bién, ai este procedimiento par

cia seductdbr en su concepcidn, se ha revelado muy limitado por la exist

se sin provocar dafios importantes y a menudo irreversibles en el reactor,
dafios que se manifiestan, por ejemplo, por fendmenos de corrosidn de las
paredes, caracterizaciones, disminuciones de las cualidades mecdnicas de

los materiales que constituyen el reactor etec.

Otros han sugerido la practica de materiales refractarios emn
el interior de los reactores para proteger las paredes de 1os'choques té;
micos, y limitar el deposito de la fase parasita, utilizando materiales -
dotados de un pequefio coeficiente de transmisidn térmica. Si esta sugeren
cia ha permitido encontrar una solucion al problema propuesto en algunos
casos particulares, se ha puesto de manifiesto gne la incompatibilidad dé
este material con algunos reactivos & ciertos productos de reaccidn, talds
como por ejemplo el fluor & los fluoruros, hacia su empleo ilusorio en nu
merosos casos.

Desde el momento mismo que el problema de la limpieza de las

paredes no era bién resuelto puesto que los procedimientos planteados pre

sentaban los inconvenientes mayores ya mencionados,y, desde el momento -

mismo que este mismo problema permanecia sin solucién en cuanto a la eli-
minacidn de fases parasitas en las paredes y con;tituidas por productos
que tienen un punto de fusidn, ebullicién § sublimacidén superior a un um-t
bral de temperatura soportable sin daiio por el reactor, la entidad solici
tante, que ha continuado sus investigaciones en este campo, ha encontrade
¥ puesto a punto un procedimiento de limpieza mu} mejorado que permite a-

portar una solucidn segura y eficaz a las dificultades con que el expertq

se ha tropezado,
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El procedimiento de limpieza fisico-quimica de las paredes ix
ternas de reactor segin la invencién, destinado a conservar las  paredes
en un estado préximo de sus caracteristicas principales iniciales requeri

das por la reaccidén, caracter{sticas que son perjudicadas por el depositd

de una fase parasita durante la reaccidn, se caracteriza porgue las car

"terf{sticas son mantenidas merced a la intervencién de mn agente protecto

renovable que pertenece al grupo constituido por al menos uno de los re
$ivos, un producto resultante de la reaccién, un producto estrafio a la =
reaccién pero compatible con los cuerpos de la reaccidn @ obtenido por =
reaccidn de &ste con al menos uno de los cuerpos de la reaccidn, & de su
mezcla, formando sobre las paredes una pelicula protectora renovable.
Segin la invencisn, el agente [rotecter removable, intervien
de forma diferente segin que sea vaporizable & que esté en un estado 1li-
quido en las condiciones propias a las necesidades de la reaccidn.
Cuando el agente protector es vaporizable, el procedimiento
segin la invencién consiste en incorporar ¢l agente en la fase pardsita
constitufda por productos memos voldtiles que se desea eliminar, ya sea:
~ realizando un depdsito previo sobre l;s paredes del reactor
antes de la puesta en produccién de éste,
- efectéiando simultineamente el depdsito del agente protector
mientras que se efectila el de la fase parasita,

~ ejecutando un depdsito del agente protector después de que

el correspondiente de la fase pardsita sobre las paredes haya sido realid
zado, ocupando el agente protector los espacios disponibles ligados a la
porosidad de la fase pardsita.

Igualmente es posible poner en prdctica simultdneamente dos
el menos de las formas de realizacién mencionadas para el depdsito del g
gente protector.

Como ya se ha explicado, cuando se realiza un depdsito protee
b 2 ’ =13

tor denominado en "precapa”, previo a la puesta en funcionamiento del reac
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"tocante a su funcidn principal y comienza entonces la limpieza fisico=

tor, la conduccién del reactor es realizada de forma discontinua. Puesto
que, desde el’momento mismo de que el reactor es puesto en funcionamjentc,
se produce un depdsito de la fase pardsita en las paredes durante un perilo
do de tiempo eminentemente variable. Tan pronto como las caracteristicas

esenciales del reactor tienden a atrofiarse, el reactor se para para lo

quimica de las paredes. Cambiando las condiciones de funcionamiento del
reactor, el agente protector previamente depositado en las paredes es su
blimado y provoca la fisuracién y despuds el estallido de la fase parasi-
ta, recogida en forma de restos en la parte inferior del reactor.

Cuando el depdsito del agente protector se realiza mientras
el reactor estd en estado de funcionamiento, la fase parésifa se forma sd
bre las paredes simultdnesmente al depésito del agente protector; Merced
& una variacién poco importanée de las condiciones de operacidn del reac-
tor y, sin por ello estar en la obligacién de detener la reaccidn princi-
pal en curso, el agente protector se vaporiza y provoca, escapandose, la
ruptura de la fase parasita sobre las paredes internas del reactor.

Finalmente, en ol caso en que el agente se deposite después
de que la fase pardsita haya sido realizada, el cambio de las condiciones
de explotacidén del reactor puede realizarse tanto cuando éste estd en es-
tado de funcionamiento como en paradae

El agente protector segin la invencidn puede ser creado "in

situ" cuando se trata de uno de los productos que resultan de la reacciom
principal, 6 por reaccidn de un tercer cuerpo con uno al menos de los ra:c
tivos introducidos, ¢ uno al menos de los productos formados. Pero, pued]—
Ser igualmente uno de los reactivos introducidos en el reactor, y enton—

ces, su introduccion se efectiia en exceso con respecto a la estequicme~

tria de la reaccidn. Finalmente, puede ser igualmente un tercer cuerpo -

inerte frente a los diversos reactivos que intervienen en la reaccidn.

Cuando el agente protector renovable estd en un estado liguido
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"condensacidén sobre las paredes, procura el fendémeno de chorreo provocanda

ZJ2TL0 1

segin las condiciones de explotacidn del reactor, puede cumplir su misién
de una forma diferente puesto que no se deposita sobre las paredes del -
reactor siné que chorrea a lo largo de éstas de una forma continua mien-
tras se produce la reaccion. En este caso, el agente protector renovable

puede ser uno al menos de los productos gaseosos de la reaccion que, por

un lavado renovado de las paredes. Pero el agente protector puede ser in

te frente a los reactivos y productos de la reaccidn. En este caso, si ej;
inicialmente gaseoso, puede introducirse de forma continua en el reactor
al mismo tiempo que los reactivos y, merced a las condiciones de explota=-
¢idn del reactor, se condensa sobre las paredes cumpliendo su misidn de

proteccién. Pero el agente protector puede estar en forma 1iquida antes

de su introduccidn: en ese caso se elige de tal forma que esté en un est

do 1iquido cuando se somete a las condiciones internas del reactor. Fin;j
mente el agente protector puede estar en un estado inicial solido ¥y pasar|

a un estado liguido desde el momento mismo que es introducido en el reac-
tor; tiene la misma misidn que la llevada a cabo por los agentes protec-
tores gaseosos 0 liquidos mencionados.

Finalmente, puede ser interesante, dentro del marco de la in-
vencidn, combinar la accidn de agentes protectores gue se presentan bajo
sus formas condensadas liquicda y sélida creando una pelicula protectora
compuesta. 2

El procedimiento segin la invencién se refiere a la limpieza
de los reactores en los que se efectfan reacciones entre gases, emtre gad
y liquido, entre gas ¥ sSlido, eventualmente en presencia de al menos un
gas estrafo a la reaccidn, Oiras caracteristicas y veatajas de la inven~

.

cion serdn mejor couprencicas com ayuda de los ejemplos de puesta en prac

tica del procedinianto.

Ta wm reactor vertical eafriado, comstituido por un tubo de
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| contenis 94 % de U02 y 6 % de fisio y era introducida en el reactor segin

“Monel", que tiene un didmetro de 80 mm y una altura de 1.000 m, se han
introducido un cont{nuo en la extremidad superior del reactor, merced a
on dispositivo apropiado,_los reactivos constituidos‘por una mezcla de -
an y de fisio y Fé, mientras que la pared del reactor era mantenida a -
una temperatura de -122C durante la reaccion.

Se entiende por f{sio una mezcla de productos de fisidn simm~
lndos, |

La cﬁrga sdlida constituida por una mezcla de U0y y de fisio

un caudal de 1 kg/h.

El fluor era simultdneamente introducido en el regctor a razdp
de 875 1/h. '

La puesta en contacto de la mezcla UOa-fisio con el fluor pra
vocaba esponténeamente una llama.

3 Como la pared del reactor era mantenida a una temperatura de

~129C, una pequefia fraccién de los gases UFg que proceden de la reaccidn
se condensaba en la pared del reactor al mismo tiempo que los fluoruros
de fisio que constituian la fase parasita, mientras que la fraccidn mds
importante del gas UF6 era extraida en la extremidad inferior del reactor]
para ser filtrada y después tratada.

Al cabo de 3 horas, se ha detenido la reaccion de fluoracidn,
y después recalentado la pared del reactor. El UF6 co~depositado con los
fluoruros del fisio provocaban al sublimarse la ruptura de la fase paréqi
ta condensada que se recogia en la parte inferior del reactor en un recQﬁ
taculo de residuocs.

El grado de este residuo sélido constitufdo por fluoruros del
f{sio representaba el 5,83 % de peso del combustible tratedo, mientras -

que solo permanecia el 0,37 % en peso del combustible en las paredes del

reactor.

A titulo comparativo, operando en el mismo reactor en ausencia
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‘se ha determinado el grado global de residuos sélidos procedentes del fi-

EJEMILO 2

de todo enfriamiento de su pared, se han introducido los mismos reactivos
que anteriormente, segin los mismos caudales.

El gas UFb era extraido en la base ael reactor para ser fil-
trado y después tratado.

. Al cabo de tres horas, se ha detenido la reaccién y despuds

sio que alcanzaba el 6,9 % de la carga de la que mis de la mitad, 8,7 %
era depositada sobre la pared del reactor.

As{ pués, aplicando el procedimiento de la invencidn, el gra-
do de residuos solidos d;positados sobre la pared del reactor serrevelaba

entre 1/10 del que ere determinado durante el ensayo comparativo.

Conforme a la invencidn, se ha realizadc mn depﬁsito protector
denominado en "precapa" previo a la puesta en funcionamiento del reactor
descrito en el ejemplo 1.

Para lograr esto, estando enfriadas las paredes del reactor

a ~122C, se ha alimentado el reactor en UO2 puro y en F_ segin los cauda-

2
les precisados en el ejemplo 1, permitiendo asi constituir por condensa~-
cién un revestimiento de UF6 cristalizado sobre las paredes.

Después se ha efectiado la fluoracién de una carga Uoz-fisio
en las condiciones del ejemplo 1.

Despuds de la misme duracién de funcionamiento que en el ejem
plo 1, se ha detenido la reaccién de fluoracién y después recalentado la
pared del reactor. E1 UF 6 depositado en precapas se sublimaba rompiendo lm
fase pardsita depositada sobre las paredes.

La fase pardsita que comstituye el residuo era entonces reco-
cida en el receptaculo de residuos dispuesto al pié del reactor.

El gredo de resiéuo sélido que procede del fisio alcanzaba el

6,7 % ce la carga, porcentaje del que el 0,1 & permanecia en la pared del

reactor,
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EJEMPLO 4

EJERMPLO 8

Utilizando el mismo reactor que en el ejemplo 1, se ha inyec-
tado UF6 puro gaseoso mientras 1; pared externa al reactor era mantenida
a la temperatura ambiente. As{ pués se ha obtenido mma precapa de UFe 80
lida sobre la pared interna del tubo.

Después se ha procedido a la fluoracidén habitual de una cargal
U02—ffsio segin los caudales y comdiciones del ejemplo 1.

Al cabo de 3 horas, se ha detenido la reaccién de fluoracién
y después recalentado la pared del reactor.

El UF6 depositado en precapa se sublimaba fisurando la fase
pardsita condensada de los fluoruros del fisio.

Esta fase pardsita era recogida en el receptaculo de residuos
dispuesto al pié del reactor.

El grado de residuo sélido procedente del fisio alcanzaba el
6,4 % en peso de la carga, porcentaje del que el 0,08 % permanecia en la

pared interna deél reactor.

Utilizando el mismo reactor que en el ejemplo 1, se ha efec~
tdado la fluoracidén de una carga anafisio a una presidn de 12 kares man-
teniendo a2 la vez la temperatura de la pared a 70%C,

Le carga de U02~f{sio era introducida a r;één de 1 kg/h y el
fluor a razdén de 375 1/h,

Ademas, se ha introducido igualmente UF, 1{quido a razén de ,
10 1/h como agente protector.

Bajo este presién de 12 bares, el hexafluoruro de uranio pro-
ducido "in situ" y el afladido contribuian a la limpieza de las paredes por
chorreo mientras se producia la reaccidn impidiendo précticamente la for-

i

macién de la fase pardsita. El UT era vaporizado en el receptdculo de rel

siduos y trasegado en continuo.

. . . . Ly
El grado de residuo sélido recogido constituido por fisio re-
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"des del reactor.

—g-—

presentaba el 6,7 % en peso de la carga UOa-f{sio mientras que no permaqé
cfa en las paredes del reactor mis que el 0,1 % del residuo expresado con
respecto a la carga.

EJEMPLO 5

Se ha realizado la fabricacién del hexafluoruranato de nitro-
xilo, NOUFE, haciendo reaccidn UF6 a razon de 60 1/h en estado gaseoso cop
NO a razén de 60 1/h>de gas en el reactor ya descrito-en los ejemplos an-—
teriores. '

Se ha comprobado que durente la réaccién, la mayor parte de

NOUF6 se depositaba en forma de un polvo fino muy adherente sobre las parg

Practicando el procedimiento segin la iﬂvencién, es decir in-
troduéiendo en el reactor un suplemento de 10 1/h de UFy gaseoso como agen
te protector, se ha provocado la cristalizacién del UF, suplem;nt;rio en
las paredes del reactor, al mismo tiempo que se reproducia el depdésito de
NOUFG .

Despuds de haber sublimado, al final de la operacién, el UF
co-depositado sobre las paredes, se ha recogido el 97,2 % de NOUF6 en el
receptdaculo de residucs y solamente el 2,8 % en-las paredes.

EJEMPLO 6

Se ha realizado a la presion atmdésferica la produccién de =
NH;F sobre la base de 2 kg/h introduciendo en un reac#or’ag—;ipo conocido
NH3 y HF gaseoso.

Se ha comprobado entonces que el reactor tenia tendencia a
ser obstrufdo rédpidamente por el producto de la reaccién del gue se reco-
gia directamente el 86 %, permaneciendo adherido el resto a las paredes

del reactor.

(R,

Practicando entonces el procedimiento segin la invencidn, es

decir introduciendo en el reactor ya descrito en los ejemplos anteriores

un suplemento de 10 1/h de HF liquido, se ha provocado un chorreo de HF
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‘posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciohes de

1{quido sobre las paredes, y ol HF en exceso era vaporizado en la parte
inferior del reactor para ser reciclado. Asi pués se ha recogido en la -

parte inferior del reactor el 99,9 % del producto fabricado.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como

1a manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar gque las dis-

detalle en cuanto .no alteren su principio fundamental.
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“tituidas estas caracﬁeristicas por el mantenimiento de las paredes inter<

5% 5 I

REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento de limpieza de las paredes internas de re
tores quimicos, utilizados en la obtencién de divers#s productos que apa
recen durante la fluoracidén, con el fin de conservar las paredes en un ¢

tado proximo de sus caracteristicas principales iniciales, estando cons-

nas a una temperatura sopeortable sin dailo para el reactor, y por ausencisg
de depésito de fase parasita que tendria una incidencia nefasta en los -
coeficientes de intercambio térmico, caracterizado porque se deposita 5o~
bre las paredes internas un agente protector renovable constituido por
derivado del fluor.

2.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 1, caracterizado -
porque el agente protector renovable se deposita por condensacién sobre
lag paredes enfriadas del reactor antes de la puesta en funcionamiento -
de éste y despuds es vaporizado, provocando la vaporizacidn el agotamien
to de la fase parasita.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado ~
porque el agenté protector renovable es condensado sobre las paredes en-
friadas del reactor simmltdneamente con la fase pardsita y después es va-
porizado, provocando la vaporizacién el agotamiento de la fase parasita.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado -
porque el agente protector renovable es condensado sobre las paredes en-
friadas del reactor después de que la fase parésitd baya sido depositada,
4 después'es vaporizade, provocando la vaporiiacign el agotamiento de la
fase parasita.

5.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1, caracterizado -
porque el agente protector removable es liquido en las condiciones de la
reaccidn y chorrea a lo largo de las paredes durante la reaceién princi-

pal, arrastrando este chorreo la fase parésita.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado -
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porque el agente protector renovable, inicialmente en estado sélido, es
liquido en las condiciones de la reaccién y chorrea a lo largo de las pa-
redes durante la reaceiln prineipal, arrastrando este cherreo la fase pa=
rasita.

7+~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, ca-
;acterizado porgue la pelfcula protectora renovable se obtiene por combi-
nacién de los métodos de depésito mencionados del agente protector.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 5, 6y 17, carac-
terizado porque la pelicula protectora renovable compuesta se obtiene por
combinacién de las formas condemsadas de agentes protectores que pertene-

cen al grupo constitufdo por los liquidos y los sdlidos.

9.~ Procedimiento de limpieza de las paredes interumas de reac—

tores quimicos; tal y como queda sustancialmente descrito em la presente’

Mentoria,

Esta Memoria, consta de 12 hojas, escritas a miquina por ma

gsola cara.
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