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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de polvo de didxido de uranio segin el cual UF6 ga~
se0s0 se alimenta simultaneamente con NH3 Yy 002 a un recipiente con
agua, el carbonato de uranilo amdnico (AUC) alli precipitado se sepaw=
ra por filtracion de la lejia madre y después se transforma en un
lecho arremolinado con ayuda de yapor de agua, como gas soporte, y un
gas de efecto reductor en UOZ' Tales procedimientos se describen por
ejemplo en las Publicaciones alemanas DOS 1 592 477 y 1 592 471.

Como el polvoe de UO2 obtenido, con respecto a su ulterior empleo coumo
tabletas de combustible nucleér, 50lo debiera contener una propor-
cidn lo mas reducida posible de fluor, también se ha recomendado ade-
més reducir drasticamente el contenido en fluor de los polvos de UO2
terminados mediante un tratamiento a continuacidn de pirohidrdlisis

a temperaturas superiores a 650°C ¥ bajo exclusidn de gases reducto~
rec, tales como, por ejemplo, hidrégeno,:véase la Publicacidn alema~-
na 2 127 107. La reduccidn del contenido en fluor de los cogbustibles
nucleares sigue siendo sin embargo una meta urgente en el ulterior
desarrollo de los procedimientos para la obtencidn de polvos de an'
Asimismo se buaca una mayor economia en estos procedimientos de ob- :- |
tencion,

Este cometido se soluciond, segin la presente inven-
cidén, empleandose amoniaco (NHB) como gas de efecto reductor. Hasta
ahora se transformaba el producto intermedio para la obtencidn de UOZ’
esto es, el carbonato de uranilo aménicd, en un lecho fluidificado con
ayuda de vapor de agﬁa como gas solorpe, e hidrdgeno como gas de
eﬁecto reductos al an' Ahora se propone BH3 como gas de efecto re-
ductor que asimismo se alimenta con vapor de agua como gas soporte
al lecho fluidificado. Alli se disocia el gas de amoniaco en sus com-

ponentes nitrdgeno e hidrégeno, siendo la parte de efecto reductor de

este gas por lo tanto en ultimo lugar también el hidrégeno. Contrario
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a los procedimientos hasta ahora empleados el gas de gmoniaco es sin
embargo, con respecto a la cantidad equivalente de hidrogeno, conside-
rablemente mas sarato que el gas de hidrdégeno puro y ya se emplea en
la-preparacién del AUC, por lo que se suprime un mayor manteniento en
almacén de hidrégeno.

A esto, sin embargo, no solo va unido con abaratamien~
to de los costes de fabricacién del combustible nuclear, sinoc tam-
bién una disminucién muy extraordinaria del contenido de fluor, tal
¥y como primeramente no podia ser prevista,

En la Figura 1l se han representado esquematicamente
instalaciones para la realizacidén de este procedimiento. En la des~
eripeién a continuacidn figuran ulteriores detalles del procedimiento
asi como los resultados y las ventajas logradas con él.

Primeramente sea mencionado que el hidrdgeno que se
forma por la descomposicidn térmica del amoniaco en el lecho fluidi=-
ficado es en aproximadamente un 60 % mas barato que el hidrégeno pure
que se venia empleando en los procedimientos hasta ahora usuales., Par
tiendo de esta apreciacibén econdmica seria primeramente imaginable
¢l descomponer el amoniaco en una instalacidén de cracking en sus com-
ponentes nitrdgeno e hidrdgeno y alimentar estos junto con vapor de
agua como gas soporte a lecho fluidificado para la obtencidn del UOZ'
Esta posibilidad correspondiente a la presente invencién se puede
gimplificar sin embargo mediante alimentacidén directa del amoniaco al
lecho arremolinado y con ello mejorar, ya que en el mismo lecho flui=
dificado se logra asimismo una disociacién del amoniaco y con ello la
liberacidn deseada del hidrdgeno. Esta forma de conduccidn del proce=
dimiento es especialmente ventajosa, también desde el punto de vista
energético, ya que la t;ansformacién del AUV en an e8 un proceso
exotérmico, la disociacidn del amoniaco, por el contrario un proceso

endotérmico. Esto significa que después de calentar el lecho fluidifi-
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cado-a 5oo°c solo se ha de alimentar una energia adicional reducida
en comparacidén con una instalacidn para el cracking de amoniaco inde-
pendiente para loegrar una disociacién completa del amoniaco en el lew
cha fluidificade mismo.

El lecho arremolinado o fluidificado se compone, como
e5 sabido de un tubo de "Inconel" & de "Imcaloy" 1, perpendicular,
de, por ejemple, 5 m de longitud, que estd provista de un dispositive
calentador exterior 12, A través de una placa demetal porosa (frita)
11l en la parte inferior del lecho fluidificado se alimenta a través
de la tuberia 2 el gas soporte con el gas de amoniaco que, convenien-
temente ya'se ha calentado a unos 500°C. En el extremo superior del
lecho fluidificado 1 se ha previsto una tuberia 3 para la alimenta-
cibén de carbonato de uranilo amdnico {AUG) pulverulento. En lugar de
AUC se podria alimentar también ADU (diuranato ambnico). Alli se en-
cuentran, ademés, tuberias de gas de salida L1, que estan conectadas
a bujias de filtroudispuestaa dentro del lecho arremolinado 1.

Por el gas soporte alimentado desde abajo a través -.
de la frita 1l se arremolina el AUC pulverulento y se mantiene en sus-
pensibdn, siendo asi posible, sin impgdimento alguno, un contacto inti-]
mo del mismo con la parte de gas reductora en todo su volumen. Bajo
la influencia de la temperatura se descompone el AUC a U03, NH3 Yy 902,
por la parte reductora de la mezcla de gas soporte se reduce ademis
el UO3Aal U02 deseado. El amoniaco que actua como parte reductora del
gas soporte se disocia por las reducidas partes de UOZ ya existentes,
de manera que el hidrdgeno que asi se libera forma el gas reductor
propiamente dicho,.

Otra ventaja de este procedimiento consiste en que el
gas de salida, que sale a través de las bujias d; filtro 4, compuesto

de vapor de agua, amoniaco, hidrégeno y coa, se puede volver a emplear

como minimo en parte. Esto vale especialmente para el NH3 ¥ el vapor
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de agua, Este reciclado estd asimismo representado en forma esquemée
tica en la Figura 1. Los gases llegan a través de la‘tuberia Ll a un
diepositive separador 42 desde donde una mezcla de NK3 y Ha a través
de la bomba 44 y la tuberia 43 se alimenta a la tuberia de alimenta=-
cién 52 para el gas de amoniaco, gque Be encuentra en un depdsito de
almacenamiento 5. El vapor de agua se alimenta a través de la tuberia
47 y una bomba 48 a la tuberia 62, que estd conectada al genefador

de vapor de agua 6 y junto con la tuberia 52 desemboca en la tuberia
de alimentacidn 2 del lecho fluidificado 1. Los gases CO2 y el ni-
trégeno que ademis se forman se pueden evacuar, pero también existe

la posibilidad de mezclarlos con el gas soporte, el vapor de agus.

En todos los casos puede servir esta energia térmica inherente a tra-
vés de intercambiadores de calor no representados, para el calentaw
miento previo, por ejemplo, del gas de amoniaco del depdsito de alma=
cenamiento 5. En las tuberias de gas 43, 52 y 62 se han previsto flui-
démetros 45, 51 y 61 cuyos registros estin conectados a un aparato de
mendo 7 que, & su vez, regula las vdlvulas de regulacidén 46, 53 y 63
que se encuentran en estas tuberias de manera que a través de la tube~
ria 2 lleguen las cantidades necesarias de gas soporte y amoniaco al
lecho fluidificado 1.

E1l polvo de UO2 producido de esta manera no queda en
su calidad practicamente por debajo de aqudl formado con gas de hidro=
geno como agente reductos, lo que se desprende de la tabla a continua-
cién, En esta se han registrado, por una parte, la superficie especi-
fica determinada para el hidrégeno y por otra parte para el amoniaco,
el peso a granel asi como el contenido residual de fluor en el polvo
de uo, producico; en la (ltima columna se indica que la densidad de
sinterizacion de las tabletas de combustible nuclear obtenidas de es-

te polvo de U02 5010 es en k -~ 2 décimas inferior & aquella segin los

procelimientos hasta ahora usuales. Este diferencia, sin embargo, es
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inesencial para la utilizacién préctica de las tabletas de combusti-
ble nuclear.

Por el contrario, es importante que el contenido en
fluor del polvo de an obtenido segiin el procedimiento de lapresente
invencidn corresponde solo & 1/5 de aquel obtenido segiin el actual es-

tado de la técnica.

Gas re-~ Superficie A Densidad media Resto de Densidad de
ductor especifica fluor sinteriza-
' 2 3 cién de los
o /g uo, g/cm vo, ppm pellets
H, 5,8 (6) 2,16 (2,26) 65 (70)
NHy 3,8 (4,2) 2,44 (2,4) 12 (26) 1~2 décimas
inferior

Los valores aqui registrados se determinaron emn polvo |
de an obtenido segin la presente invencidn que, a continuacidn, se
sometid en forma en si conocida a un tratamiento de pirohidrélisis con
vapor de agua de 650°C durante un periodo de tiempo de 90 minutos.

El tratamiento de pirohidrélisis se efectud aqui bajo exclusién de un
gas de efecto reductor, tal como por ejemplo de hidrogeno. Los valores
sefialados entre paréntesis corresponden aqui a un tiempo de pirohidro-
lisis de solo 60 minutos. Se aprecia que esto repercute principalmen-

te sobre el contenido residual de fluor en el polvo de U0, Pero tam~

2
bién con este tiempo de pirohidrélisis reducido el contenide residual
en fluor es en los polvoé de UO2 obtebidcs segiin el presente procedi-
miento ccnsiderablemente mas reducido.

El ajuste de las cantidades de gas mas favorables se
efectua convenientemente por via eﬁirica, pudiéndose partir empleando
primeramente unz cantidad de amoniaco cuyp contenido en hidrdgeno sea

equivalente a las cantidades de hidrbdgeno hasta ahora empleadas, Aqui

Be puede decir que un m3N de amoniaco corresponden a 1,5 m3N de gas de
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hidrégeno., Respecto a la ulterior graduacién de la forma de llevar &l
procedimiento ae ha de decir que la superficie del polvo es proporcio-
nal a la energia alimentada. Esto significa que con un exceso de amo~-
niaco, debido a la energia necesaria para el procesoc de disociacién,
se puede presentar un deficit de energia, formandose un polvo con me-
nor superficie. Esta formacidén de una superficie especifica mas redu-
cida se influencia ademis en este sentido pot una diluicién de la mez-
¢la de gas con nitrégeno, lo que se desprende también de la Tabla de
arriba,

Finalmente sea mencionado que las tabletas de combus-
tible nuclear obtenidas segin este "procedimiento de NH3" no presen-
tan variacidn alguna respecto al contenido de hidrégeno, ni en el
contenido total, ni en el nitrégeno, ni en los valores de carbono y
cloro de los pellets normales, Por el contrario prisentan sin embare
go la ventaja extraordinariamente grande de tener unos valores de
fluor muy bajos, lo que ee de importancia decisiva para la resisten~
cia a la corrosién de los tubos revestidores de las barras de com~
bustion,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la forma de realizaprlo en la préctica, debe hacerse constar

que las disposiciones anteriores sun susceptinles de modificaciones
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Reivindicaciones

l.- Procedimiento para la obtencién de polvo de didxi-
do de uranio, segin el cual UF6 gaseoso se alimenta simultineamente
con NH3 N 002 a un recipiente con agua, el carbonato de uranilo amdni~
co (AUC) alli precipitado se separa por filtracidm de la lejia madre
y después se transforma en un lecho fluidificado con ayuda de vapor
de agua, como gas soporte, y un gas de efecto reductor en an, carac=

terizado porque se reduce con el agente reductor Nﬁj.

24~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac=
terizado porque el gas de NH3’ antes de su entrada en el lecho flui=-
dificado se disocia, en forma en si conocida, en una mezcla de nitré-

geno e hidrobgeno.

3~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el gas que abandona el lecho fluidificado se fil-
tra de las particulas de s5lidos y la parte de NHB’ asi como vapor de

agna, Be recicla al lado de entrada de gas del lecho fluidificado.

L,- Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque el gas de salida del lecho fluidificado se recicla

como gas soporte al lado de entrada del mismo.
Be= Procedimientotsegﬁn las reivindicaciones 1 a &4,
caracterizado porque el lecho fluidificado se calienta mediante un

dispositivo de calefaccibdn regulable, preferentemente eléctrico.

6.- Procedimiento segliin las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado porque la regulacidn automitica de la alimentacidn del




gas fresco se realiza en dependencia de la cantidad de gas reciclada.

7+~ Procedimiento parg la obtencidn de polvo de didxi-

do de uranio, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memoria e ilustrado en los dbujos

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a maquina por

una sola cara.

Madrid,

3 1 HAYG 1978
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