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DESCRIPCION
Proceso y aparato para tratar un chorro de gas

La presente invencion se refiere a un proceso. En particular, se refiere a un proceso para tratar gas de hidrégeno
liberado desde la disolucién acida o alcalina de un metal. También se refiere a un aparato de calentamiento.

La disolucion acida o alcalina de un metal libera gas de hidrégeno. A temperatura y presion estandar, el gas de
hidrégeno es un gas diatdmico incoloro, inodoro, insipido y altamente combustible. Reacciona con cualquier agente
oxidante. El gas de hidrégeno reacciona vigorosamente con oxigeno para producir agua en una reaccion altamente
exotérmica. También reacciona espontanea y violentamente a temperatura ambiente con cloro y flior para formar los
haluros de hidrogeno correspondientes, que son acidos potencialmente peligrosos. Las propiedades altamente
inflamables y explosivas del gas de hidrogeno lo convierten en un subproducto peligroso en muchos procesos.

El Tecnecio-99m es el radiometal mas ampliamente usado para aplicaciones médicas diagndsticas y terapéuticas. El
Tc-99m se prepara mediante la desintegracion de Mo-99 en los denominados generadores de Tc-99m. Tal
generador comprende tipicamente una soluciéon acuosa de Mo-99 cargada sobre un adsorbente (normalmente
alumina). Después de la desintegracion de Mo-99 en Tc-99m, que tiene una afinidad inferior para la alimina, el Tc-
99m puede eluirse, usando tipicamente una solucién salina. Para la preparacion de generadores de Tc-99m, resulta
esencial, por lo tanto, una fuente de alta pureza de Mo-99.

Para obtener Mo-99 de alta actividad especifica, se prepara cominmente mediante fisién inducida por neutrones de
una diana de U-235. Normalmente, U-235 esta presente en forma de diana de papel metalizado de metal-U, o
construcciones de U y Al (por ejemplo aleacién de uranio-aluminio). La reaccioén de fision conduce a una proporcion
de U-235 que se convierte en Mo-99, pero también conduce a un nimero de impurezas en la salida del reactor. Los
procesos mas conocidos para la produccién de Mo-99 emplean disolucion acida o alcalina de la diana irradiada,
seguido de purificacion del producto Mo-99. Aparte de las impurezas sélidas y liquidas, que incluyen Cs, Sr, Ru, Zr,
Te, Ba, Al y metales alcalinos y alcalino térreos, la reaccion también produce gas de hidrégeno. Debido a las
propiedades altamente inflamables y explosivas del gas de hidrégeno, uno de los tratamientos de gas de escape
mas importantes en el proceso de produccion de Mo-99 es la oxidacién de gas de hidrégeno para formar agua.

2H5(g) + O2(g) — 2H20(1)

En los procesos de produccion de Mo-99 mas conocidos, la oxidacion de gas de hidrogeno se lleva a cabo en
presencia 6xido de cobre (II) (Cuo) en la siguiente reaccion irreversible:

CuO + H, — CU® + H,0

En este proceso, desarrollado por primera vez por Sameh y Ache en 1987 (Sameh and Ache, 1987 Radiochim. Acta
41,65), se lleva a cabo en un denominado "horno de CuO", que es un reactor quimico de lecho fijo. Después de la
disolucion de las dianas irradiadas, el hidrogeno evolucionado se pasa sobre CuO caliente en el horno de CuO para
oxidar el hidrégeno a agua. El vapor de agua se condensa a continuacion. Esta reaccion es una reaccion gas/solido
tipica, durante la cual el frente de reaccién se mueve a través del reactor hasta que se ha consumido todo el CuO.

Un lecho de reactor de CuO pesa significativamente mas de 10 kg y funciona a un intervalo de temperatura de 360-
400 °C (dirigiendose a una temperatura de reaccion de 385 °C). El calentamiento del lecho de CuO se realiza
convencionalmente por medio de una placa de calentamiento, emplazada por debajo del horno de CuO. No resulta
6ptimo, que lleve 24 horas alcanzar condiciones de estado estable.

El lecho de reactor de CuO se proyecta para que se gaste completamente después de la disolucion de un
determinado numero de dianas (o numero de pases de produccion). En una instalacion de produccion de Mo-99 mas
grande, por ejemplo, que permite el procesamiento de mas de 6 dianas por pase, el tiempo de vida de este reactor
de CuO se reduce a un numero inferior de pases, por ejemplo, 8 pases.

Por lo tanto, existe la necesidad del desarrollo de un reactor con un tiempo de vida prolongado para el tratamiento de
gas de hidrogeno.

El documento US2005/0220689 A1 desvela un método de purificacion de gas de helio extrayendo hidrogeno y otras
impurezas de un chorro de gas de helio. EIl método comprende 1) pasar el chorro de gas sobre un primer modulo
adsorbedor catalitico que contiene una mezcla de Cu-CuO, en el que se oxida hidrégeno y mondéxido de carbono en
agua y diéxido de carbono, respectivamente, y CuO se reduce a Cu, 2) pasar el chorro de gas resultante de la etapa
1) junto con gas de oxigeno, en un catalizador de oxidacion para convertir metano y/o tritio en didxido de carbono y/o
agua, respectivamente y 3) pasar el chorro de gas resultante de la etapa 2) que contiene oxigeno en exceso, en un
segundo médulo adsorbedor catalitico que contiene una mezcla de Cu-CuO, en el que se usa gas de oxigeno para
oxidar Cu en CuO. Una vez el CuO en el primer adsorbedor catalitico se ha consumido, el orden en el que el primer
y segundo adsorbedor catalitico estan conectados en la trayectoria de flujo del chorro de gas se cambia de ronda de
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modo que el CuO generado en el segundo adsorbedor se usa para la oxidacion de hidrégeno y monéxido de
carbono y el Cu en el primer adsorbedor se usa para retirar el oxigeno en exceso del chorro de gas de helio
purificado.

Sin embargo, este proceso se refiere a la extraccion de hidrégeno de un chorro de gas que comprende un numero
de otros componentes y requiere el uso de dos reactores separados que contienen mezclas de Cu-CuO, que afiade
a los costes del proceso. Ademas, similar al gas de hidrégeno (es decir, 1H), es tritio es un gas altamente explosivo.
La adicion de oxigeno a un chorro de gas que contiene tritio puede ser potencialmente peligroso. Por lo tanto, existe
la necesidad del desarrollo de un método simple para el tratamiento de hidrogeno usando un agente oxidante,
durante el cual el agente oxidante se regenera para prolongar el uso del mismo.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencion, se proporciona un proceso de tratamiento de gas de
hidrégeno liberado desde la disolucion acida o alcalina de un metal, comprendiendo el proceso una etapa de pasar
el gas de hidrégeno liberado a través de un reactor que contiene un agente oxidante para la oxidacion del gas de
hidrégeno en agua, seguido por una etapa de regeneracion del agente oxidante, en donde el agente oxidante se
diluye con un diluyente inerte, térmicamente conductor y en donde el reactor se sumerge al menos parcialmente en
un vaso que contiene una cantidad de alimina, denominada en lo sucesivo bafio de alimina.

En una realizacion preferida, una etapa de regeneracion del agente oxidante se lleva a cabo después de cada etapa
de oxidacion. Al llevar a cabo una etapa de regeneracion del agente oxidante frecuentemente, tal como después de
cada etapa de oxidacion, puede reducirse la cantidad del agente oxidante contenido inicialmente en el reactor. Por
consiguiente, el reactor puede reducirse a escala, por ejemplo, a aproximadamente 11 o 12 kg para oxidar la misma
cantidad de gas de hidrégeno. La reduccion en el tamafio del reactor no solo permite una manipulacion mas sencilla
de la operacidon de carga/descarga sino que también reduce el tiempo del reactor en calentarse o alcanzar
condiciones de estado estable desde las actuales 24 horas a aproximadamente 3 horas, reduciendo, de este modo
los costes del proceso.

Una ventaja adicional del proceso de acuerdo con la presente invencién es que la reaccion de oxidacion del gas de
hidrégeno puede llevarse a cabo potencialmente a temperaturas mas bajas, tales como aproximadamente 200 °C,
con la regeneracion también aproximadamente a 200 °C. Este es particularmente el caso cuando se usa un agente
oxidante finamente dispersado, tal como materiales de catalizador BASF mencionados en el presente documento .
Tales sistemas finamente dispersados son mas activos que los usados en procesos conocidos. La reaccion de
oxidacion usada para la regeneracion del agente oxidante es, en determinadas realizaciones, altamente exotérmica.
Por lo tanto, El calor desprendido de la reaccion de regeneracion puede usarse para calentar o mantener la
temperatura del reactor. Esto reduce adicionalmente los costes del proceso.

En algunas realizaciones, el agente oxidante es un 6xido de metal, tal como 6xido de cobre, tal como 6xido de cobre
(I, que se convierte en metal de cobre durante el proceso.

El 6xido de cobre, tal como 6xido de cobre (I1), esta presente o bien en forma de masa o bien finamente dispersado
sobre la superficie de un soporte inerte, tal como en los catalizadores Puristar® R3-11G y R3-17 de BASF (BASF
SE, Ludwigshafen, Alemania). Ademas, el agente oxidante, tal como 6xido de cobre, puede diluirse (o bien en forma
de masa o en forma finamente dispersada) con un diluyente inerte, térmicamente conductor, tal como microgranulos
de acero inoxidable. El diluyente ayuda a evitar el calentamiento incontrolado del lecho del agente oxidante como un
resultado del calor proporcionado por la reaccién exotérmica.

Una ventaja adicional de usar agentes oxidantes finamente dispersados, tal como los materiales de BASF
mencionados anteriormente, es que se consiguen mayores rendimientos durante el proceso de regeneracion que
con el material de 6xido de metal en masa (por ejemplo, CuO).

En determinadas realizaciones, la etapa de regeneracion del agente oxidante comprende pasar un gas que contiene
oxigeno a través del reactor que contiene el agente oxidante a regenerar. Por ejemplo, se puede usar aire o aire en
combinacién con gas de nitrégeno.

Pues que el gas que contiene oxigeno usado para la etapa de regeneracion no se mezcla con el gas de hidrégeno,
la presente invencion asegura que los potenciales peligros causados por el caracter altamente explosivo del gas de
hidrégeno se mantienen al minimo.

En algunas realizaciones, el metal, la disolucion del cual libera el gas de hidrégeno, comprende uranio,
opcionalmente en combinacién con uno o mas otros metales, por ejemplo, una aleacion de uranio-aluminio.

El reactor que contiene el agente oxidante estda sumergido al menos parcialmente en un bafio de alumina.
Opcionalmente, el reactor esta completamente sumergido en un bafio de alimina.

El término "bafo de alumina" se refiere a un caso que contiene una cantidad de alimina (Al.O3), que puede usarse
como medio para regular la temperatura de un reactor sumergido en el mismo. El bafio puede tomar la forma de un
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recipiente sustancialmente cilindrico o cuboideo. Las paredes externas del bafio estan formadas preferentemente de
metal, por ejemplo, acero inoxidable o aluminio. La alimina puede formar un revestimiento dentro del recipiente y
definir una cavidad en la que se puede colocar el reactor.

En una realizacién particular, el bafio de alimina se suministra con uno o mas elementos de calentamiento externos.
La relativamente alta conductividad térmica de la alimina permite que el calor de los elementos de calentamiento
pase eficazmente al reactor sumergido en el bafio. Analogamente, durante el proceso altamente exotérmico de la
conversion de H. y las etapas de regeneracion del reactor, la alimina ayuda a conducir el calor lejos del reactor,
evitando, de este modo, que se sobrecaliente.

Cuando el bafio de aliumina se emplea tal como se ha descrito anteriormente, el reactor también puede (o de forma
alternativa) calentarse por medio de uno o mas elementos de calentamiento posicionados en contacto con el reactor.
Los elementos de calentamiento (los que estan en contacto con el reactor o los que estan asociados con el bafio de
alumina) pueden ser convenientemente elementos de calentamiento eléctricos.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un aparato para llevar a cabo un
proceso de acuerdo con el primer aspecto, comprendiendo el aparato un reactor que contiene un agente oxidante
para la oxidacién de gas de hidrégeno en agua, en donde el agente oxidante se diluye con un diluyente inerte,
térmicamente conductor y en donde el reactor se sumerge al menos parcialmente en un vaso que contiene una
cantidad de alimina, denominada en lo sucesivo bafo de alimina.

En una realizaciéon preferida, el bafio de alimina se suministra con uno o mas elementos de calentamiento. Los
elementos de calentamiento son preferentemente externos al bafio de alimina.

En algunas realizaciones, el agente oxidante es un 6xido de cobre, tal como éxido de cobre (ll), bien o en forma de
masa o bien finamente dispersado sobre la superficie de un soporte inerte, tal como en los catalizadores Puristar®
R3-11G y R3-17 de BASF.

El agente oxidante se diluye (o bien en forma de masa o en forma finamente dispersada) con un diluyente inerte,
térmicamente conductor, tal como microgranulos de acero inoxidable.

El aparato de calentamiento que comprende un bafio de alimina puede suministrarse con uno o mas elementos de
calentamiento externos, en donde el bafio de alimina define una cavidad en la cual un vaso a calentar puede
colocarse en uso.

En el proceso de tratamiento de gas de hidrogeno liberado desde la disoluciéon acida o alcalina de un metal, el
proceso comprende una etapa de pasar el gas de hidrégeno liberado a través de un reactor que contiene un agente
oxidante para la oxidacion del gas de hidrégeno en agua, en donde el agente oxidante puede comprender un 6xido
de metal finamente dispersado o un soporte o portador inerte y en donde el agente oxidante se diluye con un
diluyente inerte, térmicamente conductor.

En una realizacion preferida, el 6éxido de metal comprende 6xido de cobre, tal como 6xido de cobre (ll). Mas
preferentemente, el 6xido de cobre finamente dispersado sobre un soporte o portador inerte comprende los
catalizadores Puristar® R3-11G y/o R3-17 de BASF. El diluyente inerte puede comprender microgranulos de acero
inoxidable.

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de un agente oxidante finamente dispersado, tal como los materiales
BASF especificados, proporciona la ventaja de que se puede usar una temperatura inferior (aproximadamente 200
°C) para la reaccion de oxidacion. Mientras que R3-11 se conoce por ser utilizable a temperaturas de 200 °C o mas,
R3-17 esta indicado por el fabricante para su uso (en distintas aplicaciones) a temperaturas que no superen los 100
°C. Se ha encontrado que R3-17 es capaz de usarse en los procesos de la presente invencién a aproximadamente
200 °C sin efectos nocivos para el material.

Una ventaja adicional del uso de los agentes oxidantes finamente dispersados es que se consiguen mayores
rendimientos durante el proceso de regeneracion que con el material de 6xido de metal en masa (por ejemplo, CuO).

La invencién se describira ahora con mas detalle a modo de ejemplo solo y haciendo referencia a las siguientes
figuras:

La Figura 1 muestra un diagrama esquematico de un proceso ejemplar de la invencion, empleado durante la
produccién de Mo-99;

La Figura 2 muestra un diagrama esquematico de la transferencia térmica entre el aparato de calentamiento de
bafio de alimina y el reactor que contiene un agente oxidante para la oxidacion de gas de hidrégeno en agua; y

La Figura 3 muestra un diagrama esquematico, de seccion transversal de un aparato para llevar a cabo el
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proceso no de acuerdo con la invencion, en el que el vaso reactor que contiene el agente oxidante (en este caso,
CuO) se calienta directamente por medio de abrazaderas/cintas.

Como se muestra en la Figura 1, después de la disolucion de una diana de uranio-aluminio irradiado, el gas de
hidrégeno liberado en el recipiente de disolucién se pasa en un reactor de CuO, en el que el gas de hidrogeno se
oxida en agua mientras que el CuO se convierte en Cu. Después de cada etapa de oxidacion (y antes de empiece la
siguiente ronda de oxidacion), un chorro de gas de nitrégeno que contiene aire (Nz/aire) se suministra en el reactor
de CuO para oxidar Cu para regenerar CuO.

El reactor de Cuo puede calentarse usando un aparato de calentamiento de la presente invencién como se muestra
en la Figura 2. Tal aparato de calentamiento puede mejorar la transmision de calor durante el funcionamiento del
reactor. El reactor de CuO puede sumergirse en un bafio de alumina provisto con uno o mas elementos de
calentamiento externos (véase Figura 2). Los elementos de calentamiento pueden estar presentes como uno o mas
collares o fundas alrededor del bafio, o como un serpentin de calentamiento. Los elementos de calentamiento se
calientan preferentemente eléctricamente. El bafio de alimina funciona como un intercambiador térmico. En primer
lugar, el bafio calienta el reactor a la temperatura de reaccion deseada (véase "Puesta en marcha" en la Figura 2).
Puesto que las reacciones de conversion de H; y oxidacion de Cu son altamente exotérmicas, sin embargo, el bafio
también trabaja como refrigerante durante estos procesos (agotamiento y regeneraciéon de carga), evitando que el
reactor se sobrecaliente (véase "Proceso" en la Figura 2). Cuando la reaccion de conversion de H, esta aun
teniendo lugar, aunque no lo suficientemente para calentar el reactor a su temperatura de funcionamiento éptima, el
bafio reanuda su funcién de calentamiento para mantener la temperatura del reactor en el intervalo deseado (véase
"Puesta en marcha" en la Figura 2).

En una alternativa, que no es de acuerdo con la presente invencion, el uso de un bafio de alimina tal como se
muestra en la Figura 2, es posible escuchar el reactor usando directamente una o mas abrazaderas o cintas
calentadas posicionadas en contacto con el reactor. La Figura 3 muestra tal disposicién, con tres cintas de
calentamiento visualizadas para fines ilustrativos. Se apreciara que las cintas pueden estar en la forma de una Unica
cinta helicoidal que pasa a lo largo de la menos parte de la longitud del reactor. La parte izquierda de la Figura 3
(oxidacion de Hy), se introduce gas de H, desde la disolucion de un metal a través de un primer conducto que pasa
el gas desde la parte inferior del reactor (tal como se muestra). El gas pasa a través del lecho de CuO y reacciona
con el mismo llevando a la produccién de agua gaseosa. El agua gaseosa sale a través de un conducto de
ventilaciéon posicionado hacia la parte superior del reactor (tal como se muestra). En la parte derecha de la Figura
(oxidacion de Cu), se introduce una mezcla de aire y nitrogeno a través del primer conducto. El oxigeno en el aire
reacciona con el lecho de CuO parcial o completamente gastado, para reoxidar el Cu presente dentro del mismo. El
gas de nitrégeno residual sale del reactor a través del conducto de ventilacion.

Se llevé a cabo un ndmero de ciclos de conversion de H; y regeneracion oxidante usando un proceso de acuerdo
con la invencion. Los ciclos se llevaron a cabo usando 'dianas' de aluminio sélido como el metal para la disolucion.
Se llevaron a cabo veinte ciclos, con la disolucién de una cantidad total de equivalente de Al para mas de 200 dianas
U-Al. La puesta en marcha experimental imit6 la actual linea de proceso en una instalacion de produccion de Mo-99.
En cada ciclo, el nimero de 'dianas' de Al disueltas fue equivalente a la cantidad maxima de dianas permitidas en la
instalacion de produccién empleada.

La temperatura inicial del reactor de CuO fue de 200 °C. La temperatura maxima en el reactor de CuO durante las
reacciones de conversion y regeneracion fue dentro de los limites que se consideran aceptables en procesos
actuales para la retiracion de H,. El reactor de calento directamente usando elementos de calentamiento en la forma
de cintas alrededor del reactor. La cantidad de material de CuO fue aproximadamente 11 kg. Ademas, la parte de
1,5 kg inferior del lecho de CuO se diluyd al 50 % en peso con microgranulos de acero inoxidable

La conversion de H, promedia durante los 20 ciclos fue de > 95 %. Durante la fase de regeneracion de los ciclos, la
regeneracion de lecho de CuO promedio fue de > 90 %.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de tratamiento de gas de hidrogeno liberado desde la disolucién acida o alcalina de un metal,
comprendiendo el proceso una etapa de pasar el gas de hidrégeno liberado a través de un reactor que contiene un
agente oxidante para la oxidacion del gas de hidrégeno en agua, seguido por una etapa de regeneracion del agente
oxidante, en donde el agente oxidante se diluye con un diluyente inerte, térmicamente conductor y en donde el
reactor se sumerge al menos parcialmente en un vaso que contiene una cantidad de alimina.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la etapa de regeneracion del agente oxidante se lleva a
cabo después de cada etapa de oxidacion.

3. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde el agente oxidante comprende un 6xido de
metal en forma de masa o finamente dispersado sobre la superficie de un soporte inerte y/o en donde el diluyente
inerte, térmicamente conductor comprende microgranulos de acero inoxidable.

4. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde el agente oxidante comprende un 6xido de
cobre.

5. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde la etapa de regeneracion del agente
oxidante comprende pasar un gas que contiene oxigeno a través del reactor que contiene el agente oxidante a
regenerar.

6. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde el metal, la disolucion del cual libera gas
de hidrégeno, comprende uranio, y opcionalmente en donde el metal es una aleacion de uranio-aluminio.

7. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde el vaso que contiene una cantidad de
alumina se suministra con uno o mas elementos de calentamiento.

8. Un proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en donde el agente oxidante comprende un 6xido de
metal finamente dispersado sobre un soporte inerte.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 8, en donde el éxido de metal comprende 6xido de cobre.

10. Un aparato para llevar a cabo un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
comprendiendo el aparato un reactor que contiene un agente oxidante para la oxidacion de gas de hidrégeno en
agua, en donde el agente oxidante se diluye con un diluyente inerte, térmicamente conductor y en donde el reactor
se sumerge al menos parcialmente en un vaso que contiene una cantidad de alumina.

11. Un aparato de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde el vaso que contiene una cantidad de alumina se
suministra con uno o mas elementos de calentamiento externos.

12. Un aparato de acuerdo con la reivindicacion 10 o reivindicacion 11, en donde el agente oxidante comprende un
6xido de metal en forma de masa o un 6xido de metal finamente dispersado sobre la superficie de un soporte inerte
y/o el diluyente inerte, térmicamente conductor comprende microgranulos de acero inoxidable.

13. Un aparato de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, en donde el agente oxidante comprende
un 6xido de cobre.



ES 2700516 T3

%

OCZH =P
‘uSpUOD

RESLBE: B IV L4

13
Ty sonpisal ep senbue “
g w
opof ap 4
uojaeaiund ap 4
d i opoAep ; —
uoroeledas onpisay
euelp
” uoIZB2I1IN
¢ uoroeuwqns o jling
eueip
{ “ajuanjosig ugraanpold

nm& “§vre

epelpedis euelq

0JoeA ap
anbuey

TVIIOINA NOFHYD |

| V1393 NOGYYO
TVLIOIA NOFHVO

aIre/AN,

o &

(a1re//AN)
UQIIRIUITIY

¢CINl @p uoioonpoud ap uoldejejsuj

6

I vansig




ES 2700516 T3

Bano
de alumina

Elementos

Proceso

Puesta en marcha

Figura 2
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Figura 3

Abrazaderas de calentamiento

Vista lateral

Abrazaderas de calentamiento
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