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.msta invencidn se refiere a un procedinien
‘ £
to paré desprender productos de fisidn voldtiles de aglo-
merados combustibles irradiados, bien con NO, o con una
mezcla de NO2 con sus productos de disociacién, O2 y NO,

' Uno de los problemas con que se tropieza

en el retratamiento de un combustible nuclear irrsdiado
es ila extrema dificultad en separar los productos de fi-
sién voldtiles de las soluciones de reaccién del proceso
de’ retratamiento, Esto es especlalmente importante en lo
que respecta a la separacién de tritio, ya que el isbtozo
tritio es sumamente diffeil de separar de soluciones acuo
sas. El isbétopo del hidrégeno tritio tiene un periodo de
senidesintegracién de aproximadamente 12,26 afios y es-un
producto de fisién ternanib producido en pequsiias cantidé-
des mésicss, aproximadamente 0,03 gramos en cada tonelada
de combustible. No obstan%e, debido al volumen de combus-
tible irradiado que se anticipa serd producido para el afio
2000 con objeto de satisfacer las necesidades eléctricas
mundiales, podrian producirse volfimenes significativos de
tritio. La recuperacidén de tritio en instelaciones de re-
tratamiento de combustibles nucleares de disefios conven-
cionaleé, no es préctica debido a las cantidades nuy pe-

queilas de tritio existentes en cada tonelada de combusti~
ble. El tritio, en forma de agua tritiada, llegs a mez- .
clarse\intimamente con los miles de litros de agua del pro
ceso en la instalacibn, La separacidén isotépica del tri-
tio de este gran volumen de agua seria necesaria antes de

que el agus pudiera desprenderse al estado liquido o de

vapor. Ya que la separacién isotdpica del tritio en tales

volimenes de agua no es prictica, es necesario desarrollar
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- una técnica para la separacidén de productos de fisibén vo-

l4tiles de combustibles irradiados antes de retratamiento
con arua. )

El problema de éeparar productos de fisién
volidtiles de combustibles irradisdos se encuentra en el
retratamiento de combustibles de didxido de uranio irra-
diado y de 6xidos mixtos irradiados, es decir, U0, ¥

PuOL. El problema de separar los productos de fisién vo-

2
latiles viene aumentado por el hecho de que los productos
de fisidén volétiles estén retenidos en el interior de la
red criétalina del combustible irradiado y pér tanto ng‘b
pueden ser separados moliendo o pulverizando el combusti—
ble,

Un procedimiento para la separacién de pro
ductos de fisibén volidtiles de un combustible irradiado ha
sido desarrollado por 1os.bak Ridge National Laboratories
EZ.UU., y se conoce con el nombre de voloxidacidn, estan-
do descrito en el Informe de loé Oak Ridge National Labo-
ratories, ORNL-TM-3723. La voloxidacidén es un procedinien
to de oxidacibn de combusfibles irfadiados en presencia .
de oxigeno a una températura controlada con ébjeto de for
mnar un pblvo muy fino de U308' joul procedimiento de voloxi|
dacidén es sensible a la temperatura y se ha estimado que
en una instzlacidn comercial srande la temperatura de
reaccién habria de ser mantenida dentro de un infervalo,
estrecho, probablemente a aproximadamente 480°2C més o me
nos 102C, Debido al intervalo de temperatura, criticamen

te estrecho, aumentaria la dificultad de hacer-funcionar

instalaciones de. retrataniento a gran escala., La presente

invencidn se refiere a un método para desprender el pro-

s
i
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- ducto de fisidn voldtil de un combustible irradiado en

un ‘tiempo comercial razonable y bajo condiciones de tra-
tamiento comercialmente razonables, con 1o que resulta

una notable reduccidn de los costos en el retratamiento

]

de combustibles nucleares irradiados.

‘ .

, ; La presente ipvencién, ampliamente, es un
procedimiento'pafa oxidar combustibles nucleares irradia
dos con objeto de’desprender loé productos de fisidn vo-
létiles, es decir, yodo, xendn, kriptén y tritio. Combus-
tiﬁles irradiados de diéxido de uranio o de 6xidos mixtos
se oxidan con un 6xido de nitrégeno, por ejemplordiéxidé
de nitrdgeno. El dibxido de nitrdgeno, a la temperatura
de reaccién de este procedimiento, estd en equilibrio con
sus productos de disociacién, monéxido de nitrégeno y oxi
geno, asi pués el oxidante puede ser afladido al estado de
didxido de nitrdgeno, los productos de disociacibn del di
6xido de nitrdégeno (mondzido de nitrdieno y oxigeno) o co
mo una mezcla de didxido de nitrézeno y sus productos de
disociacibn, El oxidante puede diluirse con un gas, tal
como nitrdzeno o monbéxido de nitrbgeno, sin efecto noci-
vo substancial. La'temperatura de la reaccibén de oxida-
cibén puede estar comprendida entre aﬁroximadamente 32590
y 8002C, preferiblemente entre aproximadamente 3502C y
7809C, Mis preferiblemente,.la reaceidn se mantiene a una
temperatura comprendida entre 3509C y 6509C.

o La reaccidén de oxidacidén se mantiene du-
rante uh tiempo suficiente para convertir los aglomeradqs
de combustible irradiadé en un polvo fino que tiené un ta
mafio medio de particula inferior a 0,105 milimetros y pre

feriblemente inferior a 0,045 milimetros. El calenﬁamieg
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— to a temperaturas de reaccién superiores a 8002C dard por

resultado una aglomeracidén del polvo fino y por tanto de-
be ser evitado;
fEl conjunto de combustible irradiado,des-

pués de retirar del reactor, se deja enfriar por lo gene~
ral,;y después las barras de combustible se abren por cor
te o se cortan en pedazos con objeto de preparar el com-
bustible irradiado para el retratamiento. El combustible
nuclear irradiado se coloca después en un recipiente reag
tor y se hace pasér a través del reactor didxido de nitrd
geno solo o mezclado con sus productos de disociacibn, ZEl
sistema se calienta a una temperatura de feaccién entre
3252 y 8C02C. Durante la reaccidén de oxidscién los gases
de fisidn, en particular el tritio, en cantidades casi
cuantitativas, se desprenden en el sistema gaseoso de se-
paracién. Durante la reaccibn, se-oxida U0, formsndo UO3
y/0 U308'

Conforme a esta invencidn puede colocarse
en el recipiente reactor un combustible.nﬁclear irradiado,
es fecir, UO2 0 una'mezcla de U02 ¥y PuOZ, y oxidarse con
6xidd de nitrégeno, por ejemplo, didxido de nitrdzeno o
una nezcla de diéxido de nitrdgeno y sus productos de di-
sociacibn, oxigeno y mondxido de nitrdgeno. La oxidacién
se lleva a cabo colocando el combustible irradiado en el
recipiente reactor, calentando a una températura de reac-
cibn combrendida entre aproximsdamente 3502 y 7809C, en’
presencia del éxido de nitrégeno, El combustible irradia-
do se calienta durante ﬁn periodo de tiempo suficiente
para reducir ei.combustiblé irradiado a2 un polvo fino

(U508 N UO3)' El tiempo Qe reaccién puede variar dependien

~
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los fragmentos de combustible, del tsmafio de particula del
UO2 ¥ de la temperatura y la composicién del gas. El pol-
vo fino tiene un tamafio medio de particula de menos de
0,105 milimetros y preferiblemente un didmetro medio de
particula de menos de 0,045 milimetros.

El tritio desprepdido puede ser recogido
2l estado de tritio gas o puede ser oxidado para formar
THO, enfriado y recogido como liquido (TNOB, HTO, ete),

Con objeto de demostrar la eficacis de es-
ta invencién, se oxidaron aglomerados de combustible en
una instalacién ordinaria de laboratorio..Los aglomera-
dos de combustible se colocaron en un recibiente de mues
tra y se insertd en un tubo de combustibn., Se usbd un-par
termoeléctrico para el control de ls temperatura. Un hor-
no tubular se colocd en torno al tubo de combuétién para
proporcionar calor al sistema. El oxidante se hizo pasar
a través del tubo de combustidn como un gas. El tritic
liberado durante la oxidacién fue convertido en THO en tn

horno de 6xido de cobre y se condensé en un dedo frio.
EJEMPIO 1

Muestras de un gramo de un combustible irrg
disdo de 6xido de uranio (UOE) y un combustible de éxido
nixto (UOe/Puoe), fueron oxidadas cada una durante cuatro
horas con NO2 a 4009C. Al término del periodo de cuatro
horas, el combustible irradiado se encontraba en forma de
un polvo muy fino. E1 polvo resultaﬁte se disolvid en 15
mililitros d? HNO5 8 molar durante un periodo de tiempo

comprendido entre tres y cuatro horas a 100eC., se fil-




P-

10

15

20

25

~ trd y se toml muestra para determinar el tritio que'per-

Hoja niin. 6

manecia en sclucibn. Una muestrs adicional de un gramo

de cada uno de los combustibles irradiados, sin oxidacién
con NOZ’ se disolvidé directamente en HNO3 & molar durante
aproximadamente 4 horas a 1002C, se filtrd y tomd muestrs
para determinar el tritio proporcionsndo una muestra pa-
trén. Los sblidos residuales filtrados para ambas mues—
tras, la patrdn y la de ensayo,-se disolvieron después cony
HNO3 8 molar més dcido fluorhidrico 0,005 molar, y se to-
mé muestra de la solucién resultante para determinar el
contenido de tritio de los sblidos. Los resultados de la
oxidacién de las dos muestras de combustible se indican

en la Tabla I que figura a continuacién:
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; Puede apreciarse de los resultados anterio
res qué la oxidacidn con NO, del combustible entes de la
disolucién separé eficazmente el tritio del combustible.
La solucibén de disolucidén del bxido mixto-y los sblidos

poseian el 5% del contenido inicial de tritio.
EJENPLIO 2

Ge 1llevd a cabo una serie de operaciones
bajo condiciones isotéymicas a temperaturas de 3002C a
8008C usando muestras de aglomerados de combustible de U02
para déterminar la velocidad de reaccién. Cuando la ox;-

dacién fue completa el aglomerado de combustible se cod?

- virtié en un polvo finamente dividido y la muestra de com |

bustible mostrd una ganancia de peso del 4% en peso. Se
observaron los resultados existentes en la grifica de la
Figura 1 de los dibujos, én la que en ordenadas se repre-
senta el canbio’'de peso en % y en abscisas el tiempo en
minutos,

Para operaciones a temperaturass de 325¢C a
6009C el producto final era un polvo. Las operaciones lle—

vadas a cabo a 3502, 5002 y 6002 aparécen como aproximada-

mente equivalentes, - . -

EJEMELO 3 o .

\ Se 1levé a cabo una serie de experimentos .
con velocidades de calentsmiento castantes, para cnsayar .
el efecto de diluir el oxidanté,'NOa,.con'nitrégeno, con

los resultados existentes en la gréfica de la Figura 2 de

los dibujos. Zn dicha grifica en ordenadas se representa

el combio de peso y en abscisas la temperatura en 2C. Las

1]
i/
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— muestras de combustible eran aglomerados de U02. Hay que

hacer notar que la velocidad de reaccidn para la oxidacidn

del UO2 en NO2 es relativamente insensible a dilucién con

. §

2* : i

EJEMPLO &4 /
’ !

’ " Para determinar la influencia de la dllu—
c¢ibén con NO sobre la oxidacibn del U02, se efectud un ex-
perimento con velocidad de calentsmiento constante con H02
Yy NO afiadido como mezcla oxidante, con los resultsdos exis
tentes en la Figura 3, en cuyos gjes se representan las
mismas magnitudes ‘que en la 7 igura 2.

El oxidante usado fue una mezcla 1:1 de

NO, y NO. Se observa que cantidedes crecientes de NO tien

den a reducir la velocidad de reaccién para la oxidacidn

. de UO2 con Noz.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invenclén, propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en ZEspafia, por VIINTZ afios, son
los gue se reconen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para desprender pro
ductos de fisién voldtiles de un combustible nuclesr
irradiado, que comprende hacer reaccionar aglomersdes
del combustible nuclear irradiado con un oxidente de oxi
do de nitrdgeno a hna temperatura de reaccibén comprendi-
da entre aproximedamente 3252 y 8002C, durante un perio-
do de tiempo suficiente para formar un ﬁolvo fino, con
lo que se desprenden los productoé de fisibn vélétiles.

g2,- Un procediﬁiento segln la reivindi-
cacibén 12, en él que el combustible irradiado se selec-
ciona del grupo que consta de 6xido de uranio, Oxido de
plutonio y sus mezclas. | '

3a,- Un procedimiento sezin la reivindica
cibn 13, en el que la temperatura de reaccidn se mantie—
ne entre aproximadamente 3502 y 6502C. - .

48,- Un procedimiento segln la reivindicg
cidn 12, en el que el oxidante estd constituido esencial
mente por dibxido de nitrégeno.

52,~ Un prbcedimiento segun la reivindi-
cacibén 12, en el que el oxidante estd constituido esen-
cialmente por una mezcls de dibdxido de nitrégeno, oxige

no y mondéxido de nitrdgeno,
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62,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 13, en el que los productos de fisién voldtiles son
xendn, yédo, kriptén y tritio,
. 72.- Un procedimientosexfn la reivindica-
cibn 12, en el que el oxidante se diluye con un gas.
.82.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 72, en el que el gas diluyente es nitrbgeno.

92,~ Un procediriento segin la reivindica-

geno,

7 7 102,~ Un procedimiento segfin la reivindicad
cidn 42, en el que el didxido de nitrégeno estd equilibra
do con sus productos de dikociacibén, oxigeno y mondxide
de nitroézenoc, »

112,~ Un procedimiento segin la reivindica
cién‘lé, en el que el oxidante consiste eéenciaimente en
productos de disociacién de diéxido de nitrd=eno,

122.- Un procedimiento segfin la reivindica
cibn 12, en el que el oxidante consiste esencialmente.en
una mezcla de nitrbégeno y sus productos de disociacién.

153;- “UN PROCEDIMIENTO PARA DESPRENDER
PRODUCTOS DE FISION VOLATILES DE UN COMBUSTIBZLE NUCLEAR
IRRADIADO", ’

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecedé, representado en los dibujos que se acompa-

fian y para los fines que se han especificado.
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- Esta Memoria constz de doce hojas escritas

a méquina por una sola cara,
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