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E3¡ presente invento se refiere a un proce­
dimiento de separación de los isótopos del boro B10 11y B por intercambio químico, presentando dicha se­
paración un gran interés parh aplicaciones en la in­
dustria nuclear.5
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los procedimientos de separación de isóto­
pos por intercambio químico son de una aplicación in­
teresante como consecuencia de los factores de separa­
ción elementales puesto en juego generalmente impor­
tantes.

Sabido es que el valor de la relación iso­
tópica 03 de 4*15 para el boro natural. Para
separar los isótopos del boro, se conoce el siste de 
utilizar la reacción de intercambio entre el trifluoru- 
ro de boro gaseoso y su complejo líquido con el éter 
metílico (factor de separación^igual a 1,027)* o la 
reacción de intercambio entre el trifluoruro de boro 
y su complejo líquido con el éter etílico (g^igual a 
1,026) o también la de entre el trifluoruro de boro 
y su complejo líquido con el anisol (c^igual a 1,03).
El factor de separación elemental^se define por el 
cociente del valor B11/#10 de la parte destilada por el 
valor B11/#10 de la parte líquida en el equilibrio. la 
utilización de estas reacciones de intercambio a esca­
la industrial tropieza con dificultades de orden tecno­
lógico; es además de un precio de coste elevado. La, 
instalación de separación isotópica, enefecto , debe 
ser perfectamente estanca dada la reactividad química 
del trifluoruro de boro y exenta de indicios de humedad 
que aumenta el poder corrosivo de BE^* La descomposición 
rápida e irreversible de los complejos de éter con el 
trifluoruro de boro a su temperatura de ebullición obli­
ga a trabajar a presión reducida, lo que complica, la 
instalación y obliga a absorber los productos volad­
les corrosivos para evitar el ataque de las bombas <3¡V

\
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vacio, la conversión del trifluoruro de boro rebajado 
en isótopos de masa 10 de acido bórico, es una opera­
ción económicamente deficitaria con relación al precio 
comercial del ácido bórico*

El procedimiento que propone el presente in­
vento palia estos inconvenientes, los productos que 
utiliaa son productos químicos muy baratos; además su 
agresividad es prácticamente nula con respecto a la ins­
talación utilizada.

El procedimiento según el Invento consiste 
en separar el isótopo del boro do masa 10 del isótopo 
del boro de masa 11 por intercambio químico entre un 
áster bórico y un borato de una base volátil, efectuán­
dose el intercambio en una columna por paso en contra­
corriente del áster bórico en forma de vapor y del bo­
rato de la base volátil en forma líquida* ;

la reacción de intercambio entre el áster bó­
rico y el borato de la base volátil puede efectuarle en 
una columna de destilación de tipo clásioo. Esta debo;: 
permitir, sin embargo, un número deoquilibrios de in­
tercambio suficiente entre al áster bórico y la solu­
ción de borato de la base volátil* En esta columna tié -
lugar el intercambio entre un flujo ascendentó de vapor^ 
del áster bórico y tan flujo descendente de borato de  ̂
la base volátil en solución» El reciclado do I03 reac­
tivos en los dos extremos de la columna se realiaa de
la manera siguiente. Se somete a hidrólisis en la W r -\
te baja de la columna el borato de la base volátilli­
berando asi el ácido bórico que reacciona con'el albo­
hol presente para dar un éstsr bórico que destila*



mismo tiempo, ewta misma hidrólisis libera la base vo­
látil que destila también hacia la cabeza de la columna 
En la cabeza de la columna se condensa la base y provo- 

ls saponificación del áster bórico, formando nueva­
mente una solución del borato de la base que refluye.

El ester bórico está con preferencia consti­
tuido por el borato de metilo y la base volátil por la 
dietilamina que forma con el ácido bórico el borato de 
dietilamonio,

la dietilamina es particularmente apropiada 
para la r alizaclón del procedimiento, puesto que esta 
base, cî ra temperatura de ebullición es de 55°C, forma 
con el aetanol que se utiliza para la esterificaoión 
un azeótropo cuyas características, a presión atmosfé­
rica normal, son las siguientes: temperatura de ebu­
llición igual a 67°C, 47£ dietilamina -53$ metanol. La 
existencia de este azeótropo permite obtener una alca­
linidad constante en el calderin, a lo largo de la co­
lumna de destilación y en el condensador, lo cual sim­
plifica las condiciones de reflujo total, Pero debe 
quedar bien entendido que el empleo de cualquier otra 
base volátil y de cualquier otro alcohol debe conside­
rarse que forma parte del invento.

El inter cambio isotópico entre el borato de 
metilo y el borato de dietilamonio puede resumirse por 
la reacción (I)
ti) Q p V Q T a o p j p L j  + 1 <¿“ oar

T T c b557(ocfr^g
El principio de funcionamiento de una columna' 

alimentada por una solución que contenga aimni tánoomcmL



te ácido bórico, la mezcla azeótropo metanol dietilami- 
na y una pequeña cantidad de agua, cuya presencia, segán 
podrá verse ulteriormente, es necesaria, puede esquemati 
zarse por las tres reacciones siguientes:

1-) Reacción de esterificación:
B03H3 4- 3CH30H <-- -r B (OCH3)3 4- 3HgO

En el equilibrio, I03 4 constituyentes expuestos 
anteriormente coexisten y en la medida en que uno de el!bs 
- por ejemplo el borato de metilo - se elimina por desti­
lación, se prosigue la reacción de esterificación, como 
consecuencia del desplazamiento del equilibrio*

22) Reacción de saponificación (II)
(o¿a5)2 m  4 h20 m r j  +oh“

ÍIl)'¿f(C2H5)^Ha_7 ̂ OH” 4- B (0CH3)3 4. H20
RHg 4* 3 CH3OH

Bebe quedar bien entendido que la fórmula simpli 
ficada BOgCCgHgHHg atribuida aquí al borato de dietila- 
monio no es sino una escritura simbólica que no prejuzga 
la estructura real de esta especia química,.

Como muestra esta reacción, la saponificación 
del borato de metilo en la cabeza de la columna no puede 
hacerse más que en presencia de una pequeña cantidad de 
agua.

También allí, en la medida en que se elimina el 
borato de dietilamonio refluyendo en la columna, la reac­
ción de saponificación progresa;

3a) Reacción de hidrólisis y reestarificación:
En presencia de alcohol metílico, el borato de 

dietilamonio que se acumula en la parte inferior de la eo
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lumna es reesterificado sin que sea necesario afin-riir un 
reactivo químico. En efecto, como se trata de una sal de 
ácido débil con una base débil, esta sal es muy fuerte­
mente hidrolizada según la reacción:
bo2 (e¿*3)2m2 + h2o u----- sb(ok)3 * m

Así puede verse que el ácido bórico es regenera­
do y que puede reaccionar sobre el metanol para reformar 
el éster que asciende de nuevo a la cabeza de la columna.

En resumen, en una solución que se supone en 
equilibrio, el boro debe existir simultáneamente bajo las 
formas químicas siguientes:ácido bórico, borato de metilo 
y borato de dietilamonio; las proporciones respectivas de 
estos tres constituyentes están condicionadas esencialmen 
te por el contenido en agua de la mezcla, puesto que los 
contenidos de metanol y dietilamina son constantes. De es 
tos tres compuestos, solo el borato de metilo es volátil: 
de ello se desprende que si la composición del medio va­
ría en el sentido de que desplaza los equilibrios hacia 
un enriquecimiento en borato de metilo, va a crecer la

rela<!lin • 111 oal*M o > 81 80 a08*1*-
zan estos equilibrios en sentido inversos, por ejemplo
por adición de agua, va a disminuir la relación boro en
fase vapor „ . . .  ... >̂oro enfase líquida* Por eonsiSuiea't0* 00 posible encontrar
un contenido en agua para el cual el contenido en boro 
de Xa fase vapor es idéntico al contenido en boro de la 
fase líquida. Cuando se ha realizado esta condición,el 
contenido en boro del líquido (o del vapor) es práctica­
mente el mismo en cualquier punto de la columna. En ese 
momento, todo pasa como si en la cabeza de la columna el



borato de metilo se saponificase, y en la cola de la co­
lumna el borato de diatilamonio se hidrolizase formando 
ácido bórico; este último se esterifica entonces en for­
ma de borato de metilo que sube de nuevo a la cabeza de 
la columna.

ola es crítico y que su valor debe terminarse de manera qu 
que baya, en cada etapa, equipartición aproximativa del 
boro entre la fase líquida y la fase vapor a fin de sim­
plificar el problema de la realización de una cascada.

ción del contenido en boro de la fase vapor al contenido 
en boro de la fase líquida, ba sido medida experimental­
mente en función del contenido en agua de la mezcla por 
medio de un aparato de destilación, los resultados se 
representan en la figura (1) en la cual se ba llevado 
en abscisas el contenido en agua expresado en tanto por 
ciento y en ordenadas la relación del contenido en boro 
de la fase vapor al contenido en boro de la fase líqui­
da; la forma de la curva no se modifica sensiblemente 
cuando se hacen variar las concentraciones en boro de las 
mezclas iniciales, al menos en el intervalo de las con­
centraciones estudiadas, es decir, entre 20 y 100 g 
de ácido bórico por litro de solución. Esta curva mués- ' 
tra que hay equipartición del boro cuando la mezcla 
inicial contiene 2,2 por ciento de agua. Ha sido deter- 
minada a presión atmosférica normal. Pueden obtenerse, 
otros valores 3i 3e opera a presión reducida. '

El factor de separación isotópica elemental 
a presión atmosférica varía también en función dél con-

Se observa que el contenido en agua de la mez-

la distribución del boro, es decir, la reía-
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tenido de agua. Es en la figura 2 donde se ha repre­
sentado la variación del factor de enriquecimiento

2isotópico i  = Jl - 1 (multiplicado por el factor 10 ) 
en función del contenido en agua de la mezcla. Se 

5, observa que el factor de enriquecimiento aumenta con
contenidos en agua crecientes. Alcanza 3 por cien­
to para un contenido on agua igual a un 5 por cien­
to.

Sin embargo, como se ha visto antsriormen- 
10. te, el funcionamiento de una cascada de separación

isotópica impone la squipartición del boro entre 
la fase líquida y la fase gaseosa. Esta condición 
no se cumple si no es con un contenido en agua bien 
definido del líquido, igual a 2,2 por cionto, y que 

15. fija las condiciones prácticas de explotación del 
procedimiento. La curva representada en la figura 
2 muestra que en estas condiciones el factor de en-— 
riquecimiento£ es aproximadamente 2,5 por ciento, 
es decir, ligeramente inferior a su valor máximo.No 

20. obstante, permanece muy comparable a los factores de
separación obtenidos en las reacciones de intercam­
bio entre el trifluoruro de boro gaseoso y su com­
plejo líquido con el éter metílico (c^= 1,027), e¿-~ 
tre el trifluoruro de boro y su complejo con el 

25. éter etílico (ck= 1,026) e incluso con el del in­
tercambio entre trifluoruro de boro y su complejo 
con el anisol (&= 1,03). Además el procedimiento 
que propone el presente invento presenta la venta­
ja de utilizar Tínicamente productos químicos de 

30. agresividad prácticamente nula con respecto a la



instalación utilizada. No precisa la adición de 
ningún reactivo químico durante el intercambio,ni 
la eliminación de productos de reaeción que podrían 
ser perturbadores para una marcha continua dol apa­
rato»

A título de ejemplo no limitativo se des­
cribe a continuación una instalación de destilación 
en contracorriente que ilustra la aplicación del 
procedimiento de acuerdo con el invento.

La reacción de intercambio entre borato de 
metilo y borato de dietilamina se efectúa en una co­
lumna de destilación de tipo clásico. Esta debe per­
mitir un número de equilibrios de intercambio su­
ficiente entre el borato de metilo y el borato de 
dietilamina.

En esta columna, el intercambio tiene lu­
gar entre un flujo ascendente de vapor de borato de 
metilo, y un flujo descendente de borato de dietil— 
amina disueltos en una solución de azeótropo meta- 
nol-dietilamina con 2,2?» de agua.

El reciclado de los reactivos en los dos 
extremos de la columna se efectúa de la manera si­
guiente: en la cabeza d~ la columna, se condensa 
el borato de metilo en un refrigerante al mismo 
tiempo que un excedente de azeótropo metanol-dieti 
lamina. Una llegada continua de agua por medio de 
una bomba dosificadora, asegura la saponificación 
del borato de metilo liberando el alcohol y forman­
do una solución hidro-metanólica de borato de die- 
tafemina que refluye hacia la columna. El intercambio



se efectúa a todo lo largo de la columna entre el 
flujo de borato de metilo que asciende en fase de 
vapor y el flujo de borato de dietilamina que des­
ciende en fase líquida;en la parte inferior de la 
columna, a condición de que el contenido en agua 
del ealderin permanezca constante, todo pasa como 
si el borato de dietilamina se hidrolizase formando 
nuevamente ácido bórico que se esterifica inmediata­
mente, regerando el flujo ascendente de borato de me­
tilo.

tanol-dietilamina, el funcionamiento de esta columna 
se traduce por la acumulación progresiva de agua en 
el ealderin, según lo que se ha expuesto ¡aás arriba 
a propósito de la influencia del contenido en agua sob 
bre la distribución del boro entro el líquido y el 
vapor, se producirá como consecuencia una acumula­
ción progresiva del boro en el ealderin y una reduc­
ción progresiva en boro de la columna. He aquí la 
razón por la cual la instalación descrita comprende 
un dispositivo anexo para la eliminación en continuo 
del agua del ealderin, cuya composición constante 
es mantenida de este modo, Fero debe quedar bien en­
tendido que cualquier otro sistema que utilice otras 
bases orgánicas u otros alcoholes, o condiciones fí­
sicas diferentes que permitan asegurar la constancia
de agua gracias a la existencia de un azeótropo ter-

\nario alcohol-base-agua, entra en el marco .de 33te

En ausencia de azeótropo temario agua-me

invento.
A título de ejemplo, se describirá el fun¿



cionamiento de la columna de separación asi como 
los dispositivos anexos que permiten la eliminación 
del agua.

El conjunto de los dispositivos se bal i a, re­
presentado en la figura 3. Comprende un matraz 1 con 
tres tubos de vidrio pyrex sobre el cual va montada 
una columna de destilación adiabática de dobles pare­
des plateadas designadas por 2. la columna está lle­
na de anillos de lixon 3 que permiten aumentar su 
eficacia. la guarnición se interrumpe en el medio de 
la columna en un pequeño intercalo a cuyo nivel tiene 
lugar la alimentación 4 de la solución a tratar, as 
decir, la solución de ácido bórico natural en el azeó- 
tropo dietilamina-metanol* la columna está coronada 
por un refrigerante tipo condensador 5 que permite 
recoger directamente el destilado en el depósito 6

la aportación de agua se efectúa en la par­
te superior del depósito por medio de una bomba dosi- 
ficadora 7. El caudal de agua se ajusta conveniente­
mente de modo que se mantenga el contenido de 2,2$ 
y 3e realice la saponificación del borato de metilo, 
la bomogeneización de la solución en el depósito 6 
se efectúa permanentement por medio del agitador 
magnético 8. la extracción de la solución de borato 
de dietilaraina enriquecido en B11 se realiza por me­
dio de la espita 9. la solución condensada refluye a 
la columna por intermedio del medidor de caudal lo.
El aparato esta protegido de los riesgos de sobre- 
presión por el manómetro 11.

Para mantener constante el contenido de
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agua en el calderin 1, es decir, para evitar la acu­
mulación de agua en el mismo, hace falte, extraer de 
este calderin, por unidad de tiempo, un volumen de 
agua igual al añadido en la cabeza de la columna. Se 
extrae cor tanto del calderin 1, por intermedio de 
la bomba 12, el líquido a rebajar de agua. Una colum­
na anexe, de rectificación 13 separa el agua de los 
constituyentes volátiles de la mezcla: borato de me­
tilo, dietilacina y metanol. Estos elementos voláti­
les s condensan en la cabeza de la columna en el de­
pósito 15, y son enviados de nuevo al calderin 1 de 
la columna principal por iniormodio de la bomba do- 
sificadora 17. la fracción acuosa de la solución re­
fluye al calderin 18 y arrastra una proporción impor­
tante de boro como deja prever el examen de la curva
1. Para asegurar el funcionamiento permanente de la 
instalación se debe por tantos extraer por unidad de 
tiempo del calderin 18 una cantidad do agua igual a 
la añadida en la cabeza de la columna principal e im­
pedir que la totalidad dsl boro se acumule en el cal­
derin 18 gredas a un dispositivo do reciclado.

la extracción del agua 3g realiza insertan­
do entre el calderin 18 y la columna 13 un elemento 
de condensación parcial 20. la solución bórica del 
calderin 18 destila: 3u vapor, que no contiene sino 
indicios insignificantes de boro, se escapa por el

v

embudo en dirección a la columna 13. Una fracción dé­
bil, pero suficiente, de este vapor se condensa sk 

las paredes del elemento 20 dando lugar a la forma­
ción de finas gotitas de agua que se acumulan on el



fondo del recipiente. Este agua es eliminada, en una 
proporción conveniente, por la bomba dosificadora 22, 
en tanto que una fracción calculada de la solución 
acuosa saturada del calderin 18 es enviada de nue­
vo al calderin 1 del elemento principal por la bomba 
dosificadora 21.

El reciclado del boro se efectúa por par­
te del elemento ae bomba 21 que reinyecta permanen­
temente en el primer calderin una fracción de la so­
lución rica en boro del calderin 18. la relación de 
las concentraciones del boro en los calderines 1 y 
18 está en función de la relación de los caudales 
de las bombas de extracción 12 y de reinyección 21.

En la figura 3 puede observarse que el depó­
sito 15 va unido al depósito 6 para evitar las dife­
rencias de presiones entre las columnas 2 y 13I por 
otra parte, una junta de mercurio 16 realiza la es- 
tanqneidad del conjunto del dispositivo.

A título de ejemplo, ae ba medido el fac­
tor de enriquecimiento en equilibrio de una columna 
de un tipo determinado para un caudal asimismo deter­
minado. Se ba operado con -una columna principal 2 de 
25 xam de sección, 120 mra de altura con relleno de ani­
llos de Dixon de 3 ma que funciona con una produc­
ción de 300 ml/h. La columna de rectificación poseía 
un diámetro de 25 mm y una altura de 180 mm. El re­
lleno estaba constituido por hélices de vidrio»

Se ba repartido el ácido bórico en la forma 
siguiente:

BIX1,25 g/l el depósito 6 con la relación =
» 5,00 + 0,05
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1,4 s/1 en el callenta 1 ) m  ^

30 e /1  en el callenta 18 j _ 0(0+ ±  0>04 m o  
0,84 g/l en el depósito 15 )

El factor de enriquecimiento en el equi­
librio es por tanto muy próximo a 1,25 lo cual co­
rresponde a una altura de plato teórico de 15 cm.

I O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentad^.

\

en Francia con el numero PV. 66.345 de 21 de junio'' 
de 1966, acogiéndose por lo tanto a los beneficies 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor 
siendo lo que constituye la esencia del referido in-rV' t«0
vento, y por lo que se solicita Patente de Invención v 
por veinte años en España sobre: " PROCEDIMIENTO PA­
RA LA SEPARACION DE ISOTOPOS DEL BORO", caracteri­
zándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la separación de 
isótopos del boro, caracterizado porque se separá 
el isótopo del boro de masa 10 del isótopo del borfĉ  
de masa 11 por intercambio químico entre un áster N 
bórico y un borato de una base volátil, efectuándo­
se el intercambio en una columna por paso en contra­
corriente del éster bórico en forma de vapor y dejL 
borato de la base volátil en forma de solución.
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2. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el áster bórico está cons­
tituido por el borato de metilo

3. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque la base volátil está cons­
tituida por la dietilamina»

4. - Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 a 3, caracterizado porque el borato de lá base 
volátil se hidrolisa en la cola de la columna libe­
rando ácido bórico» reaccionando dicho ácido con al­
cohol para proporcionar un áster bórico que destila 
en la cabeza de la columna al mismo tiempo que la ba­
se volátil igualmente liberada por la hidrólisis.

5. - Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 a 3, caracterizado porque la base volátil se 
condensa en la cabeza de la columna pro\?ocando ,1a 
saponificación del áster bórico*

6. - Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 a 5i caracterizado porque la saponificación 
del áster bórico se efectúa en presencia de una pe­
queña cantidad de agua.

7«- Procedimiento según la reivindicación 
6, caracterizado porque el contenido en agua' es del ~ 
orden de 2, para obtener una equipartieión del bo­
ro entre la fase vapor y la fase líquida. yV

8.- « PROCEDIMIENTO PASA LA SEPARAC-IQR. j DB 
ISOTOPOS DEL BORO”» tal y como queda sustanciaren— 
te descrito en la presente Memoria y en los dib 
adjuntos.
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Esta Memoria consta de dieciseis lionas, 
a máquina por una sola cara.

Madrid,
COMMISSARIAT A I,''URESIS ATOKIQDE.
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