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(57) Resumen:

Un procedimiento para la obtencion de oxidos a partir de
soluciones acidas, con aplicacion de ultrasonido y a un equipo
necesario para realizarlo. Elprocedimiento comprende la etapa
de reaccion de hidrolisis, las etapas de precipitacion ydiges
tion que se realizan con aplicacion de ultrasonido yagitando
suavemente, disminuyendo el tiempo de la posterior etapa de
filtrado al vacio. Luego se realizan las etapas de tratamiento
térmico, disgregacion ytamizado del polvo. El equipo parala obt
encion de oxidos consta de un medio precipitador donde se
coloca la solucion y se encuentra dentro de un bano deagua,
conh un medio de control de la temperaturay medios emisores de
ultrasonido a través de conductos de las sondasultraso nicas,
un ingreso dereactivo precipitante y un medio agitador. A la
salida esta conectado a un medio filtrante al vacio y un medio
de lavado del polvo.

En particular dichoprocedimiento y dicho equipo son aplicables
para la obtencion deoxido de uranio a partir de soluciones
de uranilo, en los procesos de obtencion decombustibles
nucleares.
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(57) Resumen o palabras clave y dibujo o férmuia: RESUMEN

La invencion consiste en un procedimiento para la
obtencion de o6xidos a partir de soluciones acidas, con
aplicacion de ultrasonido y a un equipo necesario para
realizarlo.

El procedimiento de la invencién comprende la etapa de
reaccion de hidrélisis, las etapas de precipitacion y digestion
que se realizan con aplicacion de ultrasonido y agitando
suavemente, disminuyendo el tiempo de la posterior etapa de
filtrado al vacio. Luego se realizan las etapas de tratamiento
térmico, disgregacion y tamizado dei polvo. )
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El equipo para la obtencion de 6xidos de la invencion

r;“ consta de un medio precipitador d(_)nde se coloca la solucij)n y
— Lo que se encuentra dentro de un bafo de agua, con un medio de.
] _! L control de la temperatura y medios emisores de ultrasonido a
i través de conductos de las ondas ultrasdnicas, un:ingreso de
]/ reactivo precipitante y un medio agitador. A la salida esta
ﬂ conectado a un medio filtrante al vacio y un medio de lavado del

. polvo. :

En particular dicho procedimiento y dicho equipo son
aplicables para la obtencion de oxidos de uranio a partir de
soluciones de uranilo, en los procesos de obtencion de
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La presente invenciéon se refiere a un proced|m|ent6\p‘a;r;é_f4|a'

obtencion de Oxidos a partir de soluciones &cidas, con aplicacién de
ultrasonido y a un equipo necesario para realizarlo. Es aplicable a
diversas sales organicas e inorganicas con el objeto de modificar
estructura y/o morfologia y/o forma de aglomeracién, ya sean estos
productos finales o precursores intermedios.

En particular dicho procedimiento y dicho equipo se pueden usar
para la obtencion de 6xidos de uranio a partir de soluciones de uranilo
mediante la introduccién de la aplicaciéon de ultrasonido en la etapa de
precipitacion y durante tiempos variables en la digestion.

Como un caso de aplicacion particular dicho procedimiento fue
utilizado en la precipitacion de poliuranato de amonio, cuyo nombre
comiun es ADU, a partir de soluciones de uranilo (UO.**) -donde el
uranio puede ser natural o de diversos enriquecimientos- como por
ejemplo fluoruro de uranilo (UO,F,) o nitrato de uranilo (UO2(NOs3),),
obtenidos por disolucion de otros compuestos de uranio o por hidrélisis
de UFe.

El ADU es un compuesto adecuado para la conversion en Oxidos
de uranio, tales como U;0s y UO, con las adecuadas caracteristicas
para la sinterizaciéon y capaz de fluir libremente sin tratamiento
posterior.

El método actualmente utilizado consiste en la precipitacion de
ADU a partir de una solucién de uranilo (UO2%*) que puede estar, por
ejemplo, como fluoruro de uranilo (UO,F,) o como nitrato de uranilo
(UO2(NO3),) a la que se agrega un exceso de hidréxido de amonio
(NH4OH). La concentracién de la solucién de uranilo esta entre 35 y 60
g de U/ L y el hidréxido de amonio se agrega en un exceso de hasta el
500 %. La precipitacion se lleva a cabo a una temperatura de entre 40 y
60 °C. Luego el ADU asi obtenido es filtrado al vacio y se obtiene un

barro que es usado para la obtencion de Us;O; que se usa en la

nagina ?



manufactura de placas para elementos combustibles de reactore
investigaciéon, o de UO, que se usa en la fabricacion de pellets de UO:;

para elementos combustibles nucleares de reactores de potencia.

Las patente norteamericana US 5.015.422, divulga un proceso
similar al utilizado actualmente en la Planta de Fabricacidn de
Combustibles de Uranio, de la Comisién Nacional de Energ,ia Atémica
de la Republica Argentina.

En el proceso actual, el ADU obtenido resulta ser un barro muy
dificil de filtrar, alargando el tiempo del proceso total. Las
caracteristicas del ADU obtenido influyen sobre las de los éxidos. Las
caracteristicas del U;Og obtenido a partir de este barro, resultan ser
tales que es necesario realizar un proceso de molienda y tamizado, y
luego un tratamiento térmico para poder obtener un poivo con las
caracteristicas adecuadas para la manufactura de elementos
combustibles. Con respecto al UO, que se obtiene, por sus
caracteristicas de fluidez y free-flowing (que fluye facilmente), no
resulta adecuado para la fabricacion de elementos combustibles sin

tratamientos posteriores.

Con el objeto de mejorar el proceso mencionado, segun la
invencion se introdujo la aplicacion de ultrasonido en la etapa de
precipitacion de ADU, y durante tiempos variables luego de la misma
cuando el ADU se encontraba en digestién, dependiendo de las
caracteristicas deseadas. Esto trajo ventajas acelerando el tiempo
necesario para la filtracion. Ademas el U;0s obtenido a partir de ADU
tratado es de tales caracteristicas que no es necesario molerio y
tamizarlo antes de efectuar el tratamiento térmico. Con respecto al UO;
que se obtiene, resulta ser free-flowing y tiene adecuadas
caracteristicas de fluidez para la fabricacién de pellets de UO, para

elementos combustibles de reactores de potencia.
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obtencién de 6xidos a partir de precursores precipitados con aplicacion
de ultrasonido. La aplicaciéon de ultrasonido (frecuencia entre 20 y
1000 KHz) se realiza en las etapas de precipitaciéon y tiempos variables
en la digestion de compuestos organicos e inorganicos, obteniéndose
un compuesto de diferentes caracteristicas morfolégicas y/o
cristalograficas dando como consecuencia un menor tiempo de filtrado.
Estas etapas son las que se desea proteger. Asi, la etapa de molienda y
tamizado resulta innecesaria dentro del método de obtencién, con los

beneficios ya apuntados.

El proceso propuesto es aplicable en los proceso de obtencién de
combustibles nucleares que se obtengan utilizando el ADU como
intermediario. En concreto, puede ser utilizado para optimizar el
proceso de obtencion de U;0;5 y para posibilitar la obtencién de UO; via
ADU, evitando, en ambos casos la necesidad de tratamientos mecanicos
fuertes.

Para este caso particular la novedad consiste en la aplicacion de
ultrasonido en la precipitacion del ADU, de forma tal de modificar
caracteristicas tales como estructura y morfologia y asi obtener una
mejora en el proceso total de obtencién de otros compuestos, en este

caso o6xidos de Uranio.

Para poder llevar a cabo el proceso de la invencién es necesario
contar con un equipo que permita realizar las distintas etapas. Para eilo
dicho equipo contiene un medio precipitador donde se coloca la
solucion. El medio precipitador se encuentra a su vez dentro de un bafio
de agua, que sirve por una parte como bano termostatico, y por otro
lado como conductor de las ondas ultrasénicas y contiene uno o mas
equipos de ultrasonido que se pone en funcionamiento. Cuando la
solucién en el precipitador llega a la temperatura adecuada, se agrega
el reactivo precipitante, por ejemplo hidréxido de amonio. El equipo
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contiene un medio agitador que a continuacion comienza la agiaién y
se produce la precipitacién del compuesto, por ejemplo del poliuranato
de amonio (ADU). Durante los siguientes minutos se continua la
aplicacion de ultrasonido y se agita lentamente la solucion (Etapa de
digestion). Luego pasa a un medio filtrante al vacio donde se filtra
separandose el polvo del compuesto de las aguas madres. Se lava el
polvo con aguas de lavado (por ejemplo hidréxido de amonio - agua) y
se obtiene asi el producto final. Este producto es enviado a un medio
calcinacion donde es calcinado a aproximadamente 900°C para obtener
el 6xido buscado (por ejemplo Us0g). De ser necesario éste oxido se

disgrega suavemente y finalmente se le efectida un tratamiento térmico.

El objetivo principal del procedimiento para la obtencion de 6xidos
a partir de soluciones acidas, de la invencién, es obtener el 6xido, con
un tiempo menor de filtrado y prescindir de las etapas de molienda y
tamizado, mediante la aplicacion de ultrasonido en la etapa de

precipitacion y la posterior etapa de digestion.

Un segundo objetivo del procedimiento para la obtencion de
oxidos de la invencion es modificar la estructura y/o morfologia y/o
forma de aglomeracién de diversas sales organicas e inorganicas, ya

sean estos productos finales o precursores intermedios.

Un tercer objetivo del procedimiento de la invencion es obtener un
procedimiento para la obtencién de o6xidos de uranio a partir de

soluciones de uranilo.

Un cuarto objetivo del procedimiento de la invencién es optimizar
el proceso de obtencién de U3Os, evitando la necesidad de tratamientos

mecanicos fuertes.

Un quinto objetivo del procedimiento de la invencidén es posibilitar
la obtencién de UQ, via ADU, evitando la necesidad de tratamientos

mecanicos fuertes.
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Un objetivo adicional de la invencion es obtener un
necesario para realizarlo, con aplicacién de ultrasonido en las etapas

de precipitacién y digestion.

Una aplicaciéon de la presente invencidén es su utilizacion en la
obtencion de U;0s.

Otra aplicacion de la presente invencién es su utilizaciéon en la

obtencidon de UO,.

A fin de una mejor comprension de la presente invencién y mayor
entendimiento de las ventajas comentadas, mas las que los entendidos
en la especialidad podran agregar, se realiza a continuacion la
descripcion detallada del procedimiento para la obtencion de 6xidos de
la invencién y de un ejemplo preferido de realizacidon del equipo para
desarrollar el procedimiento de la presente invenciéon, en base a los
dibujos adjuntos, en los cuales:

La figura N° 1 muestra un diagrama de flujo del proceso conocido

por el arte previo a la invencién.

La figura N° 2 muestra un diagrama de flujo del proceso
procedimiento para la obtencion de 6xidos a partir de soluciones, con

aplicacion de ultrasonido, segun la invencion.

La figura N° 3 muestra un esquema del ejemplo preferido de
realizacién del equipo, segun la invencion, para desarrollar la etapas

del procedimiento de la presente invencion.

Para la descripcién del procedimiento para la obtencién de &xidos

de la invencidn, analizaremos en particular la obtencién de U3Os.

Como se ve en la Figura 1, el proceso conocido por el arte previo
a la invencion involucra las siguientes de etapas: |

(1) A temperatura ambiente el UFs es sélido. Por lo tanto se calienta

el mismo a fin de pasarlo a estado gaseoso. Una vez aicanzado este
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estado se produce la reaccion de hidrélisis del UFg gaseoso
obtener UO;,F».

(2) Se produce la precipitacion del diuranato de amonio: Se calienta
la solucién de UO:F, a una temperatura adecuada y se agrega el
reactivo precipitante, hidréoxido de amonio, en exceso. Se agita y se
produce la precipitacién.

(3) Se filtra al vacio el ADU asi obtenido. Se trata de una etapa

particularmente lenta.
(4) Se deja secar el ADU en el mismo filtro, con circulaciéon de aire.

(5) Se calcina el ADU a aproximadamente S00°C. Se liberan vapores
de NHsF, H,O y NH;. Se obtiene U;0s,.

(6) Se hace una molienda del U3;0s. Para esto se usan molinos a
bolas. Los tiempos de molienda son de alrededor de 4 horas.

(7) Se tamiza entonces el polvo. Se separan los que estan dentro de
los tamanos adecuados. Los que tienen tamanos mayores son molidos

nuevamente.

(8) Se tratan térmicamente los poivos seleccionados en el punto
anterior.

(9) Se realiza una disgregacién del polvo forzdndolo a pasar por un
tamiz del tamafo adecuado.

(10) Se tamiza el polvo y se obtiene el U303 con el tamafio y
morfologia adecuados para la fabricacién de elementos combustibles.

En la figura N° 2 se observa un diagrama de flujo del proceso,
segun la invencion. Como fue dicho, ninguno de los procedimientos
conocidos por el arte previo hace referencia a la aplicaciéon de
ultrasonido en la etapa de precipitacién y durante tiempos variables

luego de la misma en digestién, y recurren a la etapa de molienda y
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tamizado antes de efectuar el tratamiento. Ello es lo que se pro

la invencién y es realizado durante las siguientes etapas novedosas:

(11) Se produce la precipitacion de ADU con aplicaciéon de ultrasonido:
Se calienta la solucion de UO,F, a una temperatura adecuada y se
agrega hidroxido de amonio en exceso. Se agita y se produce la
precipitacion. Todo esto con aplicacién de ultrasonido.

(12) Digestion durante 15 minutos con aplicacién de ultrasonido y
agitando suavemente.

(13) Filtracion al vacio en un tiempo apreciablemente menor.
(14) Disgregacion suave del polvo de U30s.

Asi, la etapa de molienda y tamizado resulta innecesaria dentro
del método de obtencién, con los beneficios ya apuntados.

De acuerdo a lo ilustrado en la Figura 3 se explica a continuacion
un ejemplo de realizacion del equipo de la invencion, para su utilizacion

en particular en |la obtenciéon de U;30s:

El equipo consta de un medio precipitador (1) donde se coloca la
solucion de UO,F,. El medio precipitador se encuentra a su vez dentro
de un bafo de agua, que sirve por un parte como bafio termostatico con
un medio de control de la temperatura (5), y por otro lado como
conducto de las ondas ultrasénicas emitidas por un equipo de
ultrasonido (2) que se pone en funcionamiento. Cuando la solucidon en
el precipitador llega a la temperatura adecuada, se agrega el reactivo
precipitante a través del acceso (3) a través de un ingreso, por ejemplo
hidréxido de amonio. El equipo contiene un medio agitador (4) que a
continuaciéon comienza la agitacién y se produce la precipitacion del
compuesto, por ejemplo del poliuranato de amonio (ADU). Durante los
siguientes minutos se continua la aplicacién de ult'rasonido y se agita
lentamente la solucidén, donde se encuentra el ADU suspendido (Etapa

de digestion). Luego pasa a un medio filtrante al vacio (6) donde se
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filtra separandose el polvo del compuesto (polvo de ADU) sep ~.‘--=“
el de las aguas madres (8). Se lava el polvo con aguas de lavado
(7)(hidréxido de amonio - agua) y se obtiene asi el producto final (9).
Este ADU es calcinado (a aproximadamente 900°C durante 4 hs) para
obtener U;0;5. Este U3;Og se disgrega suavemente y finalmente se le
efectia un tratamiento térmico (aproximadamente 8 hs. a 1450°C).

Para mayor aclaracion de la presente invencién, y la manera que
la misma ha de ser llevada a la practica, se explica a continuacidon un

ejemplo de realizacion del procedimiento de la invencion:

Partiendo de una solucion de uranilo de concentracion 50 g de
U/L a la que se agrega solucion concentrada de hidroxido de amonio
(NH,OH), se aplicé ultrasonido de 55 KHz y 200 W durante 15 minutos
en la precipitacion y digestion. Luego se filtra al ADU asi obtenido Esta
etapa resulta ser mucho mas rapida que en el caso del proceso
estandar. El ADU luego se calcina a U30s a 900 °C durante 4 horas. El
U;0; asi obtenido no necesita ser molido ni tamizado sino suavemente
disgregado para llevarlo a la etapa de tratamiento térmico a 1450 °C
durante 8 horas. E| producto obtenido tiene las caracteristicas
adecuadas para la fabricacion de placas combustiblies tipo MTR.

Asi, la etapa de molienda y tamizado resulta innecesaria dentro
del método de obtencion, con los beneficios ya indicados.

Siguen 8 reivindicaciones en pagina 10.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descripto y determinado la naturaleza y alcance de la

presente invenciéon, y la manera que la misma ha de ser llevada a la
practica, se declara lo que se reivindica como invencion y de propiedad
exclusiva :

1) Procedimiento para la obtencién de 6xidos a partir de
soluciones acidas, que comprende las etapas de reaccién de hidrélisis,
precipitacion, filtrado al vacio, secado y calcinacion caracterizado
porque la etapa de precipitacion se realiza con aplicacion de
ultrasonido y luego de dicha etapa de precipitacion se realiza la etapa
de digestion con aplicacion de ultrasonido y agitando suavemente,

disminuyendo el tiempo de la posterior etapa de filtrado al vacio.

2) Procedimiento para la obtencion de O6xidos, segun |la
reivindicacién 1, caracterizado porque dicha etapa de digestion se

realiza durante un tiempo comprendido entre 10 y 120 minutos.

3) Procedimiento para la obtencion de O6xidos, segun la
reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque luego de dicha etapa de
filtrado al vacio se realizan las etapas de tratamiento térmico,

disgregacion del polvo y tamizado del polvo.

4) Procedimiento para la obtencién de 6xidos, segun cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho o6xido a

obtener es Us0s.

5) Procedimiento para la obtenciéon de 6xidos, segun cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque dicho Oxido a

obtener es dioxido de uranio.

6) Equipo para la obtencién de 6xidos para desarrollar las etapas
del procedimiento de las reivindicacion 1, caracterizado porque consta

de un medio precipitador donde se coloca la soluciéon acida y que se
nagina 10
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encuentra a su vez dentro de un bafio de agua, con un medio
de la temperatura, conectado dicho medio precipitador a uno o mas
medios emisores de ultrasonido a través de uno o mas conductos de las
ondas ultrasénicas y a un medio de acceso de reactivo precipitante,

contando el equipo con un medio agitador.

7) Equipo para la obtencién de éxidos, segun la reivindicacion 6,

caracterizado porque contiene sélo un medio emisor de ultrasonido.

8) Equipo para la obtencién de 6xidos, segun cualquiera de las
reivindicaciones 6 y 7, caracterizado porque la salida estéd conectado a
un medio filtrante al vacio, el cual se conecta a un medio de lavado del

polvo.

Ing. Jorge Anibal Fernandez
Responsable de Patentes
Comisién Nacional de Energia Atémica
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RESUMEN

La invencion consiste en un procedimiento para la obtencién de
oxidos a partir de soluciones acidas, con aplicaciéon de ultrasonido y a
un equipo necesario para realizarlo.

El procedimiento de la invencién comprende la etapa de reaccién
de hidrdlisis, las etapas de precipitaciéon y digestién que se realizan con
aplicacion de ultrasonido y agitando suavemente, disminuyendo el
tiempo de la posterior etapa de filtrado al vacio. Luego se realizan las
etapas de tratamiento térmico, disgregaciéon y tamizado del poivo.

El equipo para la obtencién de 6xidos de la invencién consta de
un medio precipitador donde se coloca la soluciéon y que se encuentra
dentro de un bafio de agua, con un medio de control de la temperatura y
medios emisores de ultrasonido a través de conductos de las ondas
ultrasénicas, un ingreso de reactivo precipitante y un medio agitador. A
la salida esta conectado a un medio filtrante al vacio y un medio de lavado
del polvo.

En particular dicho procedimiento y dicho equipo son aplicables
para la obtencion de 6xidos de uranio a partir de soluciones de uranilo,
en los procesos de obtencidén de combustibles nucleares.
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