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MEMORIA DESCRIPTIVA

sobre,

" Procedimiento para la seperacidn de
igotopos del boro®,

Solicitante: COMMISSARIAT A L°ENERGIE ATOMIQUE, entidad fran-

cesa, residente en 29, rue de la Fédération,
Paris 152, PFrancia,

Ed presente invento se refiere s wn proce=
dimiento de separacidén de los isétopos del boro B10
v Bll por intercambio quimico, presentando dicha se- -

paracidén un gran interds pard aplicaciones en las in~
5 dustria nuelear.
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Los procedimientos de sepmracidén de iséto-
pos por intercambio quimico son de una aplicacidén in~
teresante como consecuencia de los factores de separa-
cldén elementnles puesto en Juego generalmente impor—
tantes.

Sabido es que el valor de la relacidén iso=-
tépica E;%/Blo es de 4,15 para el boro natural. Para
gseparar los isdtopos del boro, se conoce el siste de
utilizar la reaccidén de intercambio entre el trifluoru-
ro de boro gaseoso y su complejo liquido con el éter
met{lico (factor de separaciénokigual a 1,027), o la ..
reaccién de intercambio entre el trifluoruro de boro
v su complejo liguido con el éter etilico (A igual a
1,026) o también la de entre el trifluoruro de boro
y su complejo liguido con el anisol (g igual a 1,03).
El factor de separacién elementalpse define por el
cociente del valor Bll,/B10 de la parte destilada por el
valor Bl;/Blo de 1a parte lfquida en el equilibrio, Ia
utilizacidn de estas reacciones de intercamblo a esca-
la industrial tropieze con dificultades de orden tecao-
18gico; es ademds de un precic de cosie elevado. Lé.’i
instalacién de separacidén isotdpica, enefecto ,-debe  -
ger perfectamente estanca Jada la reactividad gquimica
del trifluoruro de boro y exenta de indicios de hnﬁedad
que aumenia el poder corrosivo de BFB' La descompqsicién_
répida e irreversible de los complejos de éter con el
trifluorure de boro a su temperatura de ebullidlén obli-
ga a trabajer a presién reducida, 1o que complidébla
ingtalacidn y obliga a absorber los productos vola¥i-

les corrosivos para evitar el ataque de las bombas dA®
\]
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vacio. ILa conversidn del trifluoruro -de bore rebajado
on isétopos de mesa 10 de acido bérico, es una opera~
cién econdmicamente deficitaria con relaeidn sl precio
conmercisl del dcido bdrico.

El procedimiento que propone el presente ine
vento palia estos inconvenientes, Los productos que
utiliza son productos quimicos muy baratos; ademds su
agresividad es précticamente nula con respects a la inge
talgcidn utilizads.

El procedimiento segin el invento consiste
en separar el isdtopo del boro de masa 10 del isdtopo
del boro de masa 11 por intercambio quimico entre wn
éster bérico y un borato de una base voldiil, efsctudn=
dose el intercamblo en wna columma por paso en contra-
corriente del dster hirico en forma de vapor y del bo-
rato de la base voldtil en forma liquida. j

Ia reaccidn de intercanbio entre ol dster b6
rico y ol borato de la bese voldtil puede efectuarse en
wne colurma de destilacidn de tipo cldsico, Esta débe;
permitir, sin embargo, uvn ndmero deequilibrios de iﬁf;
tercambio suficiente entre 2l dster bérieco y la solu-~
eién de borato de la base voldtil, En esta columna fiéﬂa,
luger el intercambio enire un flujo ascendente de Vapo§%?
del éster bérico y un flujo deseendente de borato de
la base voldtil en solucién, El reciclado de los iaac—
tivos en los dos extremos de la columna se realiza de
la menera siguiente. Se somete a hidrdlisin en la%bar—
te baja de la columna el borato de la baws vclatilkkll—
berando asi el dcido bérico que reacciona con el 51qo~
hol presente para dar un éster bérico que destila, A\\\m

.



5.

10,

15,

20,

25,

30,

-4 -

mismo tiempo, ewtm misma hidrélisis libera la base Vo
latil que destila también hacia la cabeza de la eolums
En la cabeza de la columna se condensa la base Y provoe-
ca la saponificacidén del éster bérico, formando nueva=
mente una solucidén del borato de la base qﬁe refluye.

El ester bérico estd con preferencis consti-
tuido por el borato de metilo y 1a base voldtil por la
dietilamina que forma con el dcido bérico el borato de
dietilamonio, '

La dietilamina es particularmente apropiada
para la r alizacidn del procedimiento, puesto que esta
base, cuya temperatura de ebullicidn es de 5500, forma
con el metanol que se utiliza para la esterificacidn
un azediropo cuyas caracteristicas, a presién atmosfée
rica normal, son las siguientes: temperatura de sbu=

Licién igual a 67°C, 47% dietilamina =534 metanol. Ie

existencia de este azedtropo permite obtener una alca~
linidad constante en el calderin, a lo largo de la co-
lumna de destilacidn y en el condensador, 1o cual sime-
plifica las condiciones de reflujo total, Pero debe
quedar bien entendido que el empleo de cualquier otra
base voldtil y de cualquier otro aleohol debe conside~
rarse que forma parte del invento, ‘
El inter cambio isoidpico entre el borato do
metilo y el borato de dietilamonio puede resumirse por
la reaceién (I)
(1) (Buoz)"ﬂcans)zmejf + 1310(0053) = (5%,
" [00,85) 8,174 5 (o0m,),
El principio de funcionamiento de una columna'

i

alimentada por una solucién que contenga simultdneament
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te dcido bérico, 1la mezcla azedtropo metenol dietilamie
ne y una pequefia cantidad de agus, cuya presenciz, segin
podrd verse ulteriormente, es necesaria, puede esquesatl
zarse por las tres reacciones siguientes:

12) Reaccidn de esterificacidn:

BO3H3 4 3CH,0H §=———= B (0033) 3 + 36,0

3
En el equilibrio, los 4 constituyentes expuestos
anteriorments coexisten y en la medida en que uno de elbs
- por ejemplo el borato de metilo - ge elimina por desti=-
lacidn, se prosiszue la rezecidn de esterificacibn, como
consecuencia del desplazamiento del equilibrie,
22) Reaccidn de saponificacidn (II)

(CHg)p ¥H + B =< [(CH:), NE,7 *ou™

(TTY (o o) i, 7 ‘i~ + B (0CH,) 5 + H)0 &= BO,(CHs),
N, + 3 CH

BDH

Debe quedar bien entendido que la férmula simpli
ficada 302(0235)2111{2 atribuida aqui al borato de distila=
monio no es sino una eseritura simbélice que no prejuzge
la estructura real de esta especia quimica,

Como muestra esta reaccidn, la ssponificacidn
del borato de metilo en la cabeza de la columnsg no pueds
hacerse nés que en presencia de una pequeffa cantidad de
agua.

También glli, en la medida en que se eliminz el
borato de dietilamonio refluyendo en la columna, le reac-
cién de saponificacién progresa. - .

32) Reaccidn de hidrélisis y reesterificacidns

En presencia de alcohol metflico, el borato de
dietilamonio que se acumila en la parte inferior de la co
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luma es reesterificado sin que sea necesario afindir un
reactivo quimico. En efscto, como se trata de una sal de
deido débil con una base débil, esta sal es muy fuerte—
mente hidrolizada segin la reaccién:
B0, (02H5)2NH2 + H0 4= B(0E) 3+ (02115)2 FH

As{ puede verse que el 4eido bérico es regenera-
do y que puede reacclonar sobre el metanol para reformar
el dster que asciende de nuevo a la cabeza de la columma.

En resumen, en una solucidn que se supone em
equilitrio, el boro debe existir simultdneamente bajo las
formas quimicas siguientes:dcido bérico, borato de metilo
¥ borato de dietilamonio; las proporciones regspectivas de
estos tres constituyentes estdn condicionadas esencialmen
te por el contenido en agzue de la mezcla, puesto que los
contenidos de metanol y dietilamina son constantes. De eg
tos tres compuestos, solo el borato de metilo es voldtil:
de ello se desprende que si la composicidn del medio va-
ria en el sentido de que desplaza los equilibrios hacis
un eariquecimlento en borato de metilo, va a crecer la

boro en fase vapor

relacidn boro en Fass 1lguids * En cambio, si se despla-

zan estos equilibrios en semtido inversos, por esjemplo

por edicidén de agua, va a disminuir la relacidn boro en
boro en

fase vapor .
Fase 1fquida’ Por consiguiente, es posible encontrar
un contenido en asgua para el cual el contenido en boro

de I=z fase vapor es idéntico al contenido en borc de la
fase liguida. Cuando se ha realizado esta condicidn,el
contenido en boro del liquido (o del vapor) es prdetica-
mente el mismo en cualguiesr punto de la columna. En ese

momento, todo pasa como s3i en la cabeza de le columma el
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borato de metilo se saponificase, y en la cola de la co-
lumna el borato de diatilamonio se hidrolizase formando
decido périco; este dltimo se esterifica entonces en for-
wa de borato de metilo que sube de nuevo a la cabeza de
la columna.

Se observa gque el contenido en agua de la mez=~
cla es eritico y que su valor debe terminarse de manera qu
que haya, en cada etapa, equiparticidn aproximativa del
boro entre la fase liquida y la fase vapor a fin de sim-
plificar el problema de la realizacién de una cascada.

Ta distribucidén del bero, e¢s decir, la rela-
¢idn del contenido en boro de la fase vapor al contenido’
en boro de la fase liquida, ha sido medida experimental-
mente en funcién del contenido en agua de la mezcla por
medio de un aparato de destilacidn. Los resultados se
representan en la figura (1) en la cual se ha llevado
en abscisas el contenide en agua expresado en tanto por-
ciento y en ordenadas la relacidén del contenido en boro -
de la fase vapor al contenido en boro de la fase liquiw-
daj la formas de la curva no se modifica sensiblemente
cuando se hacen variar las concentraciones en boro de las
mezelas iniciasles, al menos en el intervalo de las coti=
centraciones estudiadas, es decir, entre 20 y 100 g
de deido bdérico por litro de solucidn. Esta curva mues— *
tra que hay equiparticidén del boro cuando la mezcla
inicial contiene 2,2 por ciento de agua. Ha sido deter—
minada & presidén atmosférica normal. Pueden obteners%x\
otros valores si se opera a presidén reducida. -

Tl factor de separacidn isotdpica elemental \\%

& presién atmosférica varia también en funcidn del con-
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tenido de agua. Es en la fizura 2 dondo se ha repre-
sentado la variacién del factor de enriquecimiento
igotdpico g =4~ 1 {multiplicado por el factor 102)
en funcidén del contenido en azua de la mezcla. Se
observa qgue ¢l factor de onriguerimiento aumenta con
contenidos en asua crecientes, Alcanza 3 por clen—
to para un comtenido en agua igual a un 5 por clen-
to.

Sin embargo, como s¢ ha visto anterliormen-
te, el funcionamiento de una cascada de separscidn
isotbpica impone la sguiparticidn del boro entre
la fase liguida y la fase gresose. Esta condicidn
no se cumple 2i no es con wn contenido en agua bien
gdefinido del liquido, igual a 2,2 por cisnto, y que
fijo las condiciones prdcticas de explotacidn del
procediniento. La curva representadé en la figura
2 muestra que en estas corndiciones el factor de en--
riquecimiento § es aproximadamente 2,5 por ciento,
es decir, ligeramente inferior a su valor mdximo.No
obstante, permanece muy comparable a los factores de
geparacion obtenidos en las reacciones de intercam—
bio entre el +trifiuoruro de boro gaseoso y su com~-
plejo liquido con el étor metilico (= 1,027), en="
tre el trifiuoruro de boro y su complejo con el =
&tor et{lico (d.= 1,026) e incluso con el del in=

) tercambio entre trifluoruro de boro y su complejo

con el anisol {{h= 1,03). Ademds ol procedimiento
que propone el presente invento presenta la venta-
ja de utilizar dnicemente productos quimicos de

esividad srdcticamente nula con respecto a la
I X
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ingtalacidén utilizada. No precisa la adieién de

ningin reactivo quimico durants el intercambio,ni

la eliminacidn de productos de reaceidn que podrian

gser perturbadores para una marcha continua del apa~
Sa rato,

A $itulo de ejemplo no limitativo se des—
eribe a continuacidn una instalacidén de destilacién
en contracorriente gue ilustra la aplicazcidn del
procedimiento de acuerdo con el invento.

19, Ia reaccidén de intercambio entre borato de
netilo y borato de dietilamina se efectia en uns co-
lumna de destilacidn de tipo cldsico. Esta debe pere
pitir un nlmere de squilibrios de intercambio su-
ficiente entre ol borato de metilo y el borato de -

15, dietilamina,

En esta columna, el intercambio tiene lu=
zar entre un flujo ascandente de vapor de borato de
metilo, ¥y un flujo descendente de borato de dietilhr
aming disueltos en una solueidn de azedtropo meta-

20, nol-dietilamina con 2,2% de agua,

Tl reciclado de los reactivos en los dos
extremos de la columna se efectis de la manera si-
suiente: en la cabezae d. la columna, se condensa
el borato de metilc en un refrigerante al mismo

25, tiempo que un excedente de azedtropo metanol-dieti -
laning, Unz llegzada continug de agua por medio ae
mna bomba dosificadora, asegura la saponificaci&h
del borato de metilo liberando el alcchol y formanw-
do une soluecldén hidro-metandlica de borato de die-.ix

30. tEming que refluye hacia la columna, El intercambioré

~
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ge efectun a todo lo largo de la columna entre el
flujo de borato de metilo que asciende en fase de
vapor ¥ el flujo d2 borale de dietilawina que des~-
ciende en fase 1liquidajen la parie inferior de la
columna, a condieidn de que el contenido en agus

del calderin pormanczea constante, tode pasa como

si ei borato de distilamina se hidrolizase formando
nuevamente dcido bdrico que se esteritica inmediata~-
rente, regerandc el flujo ascendente de horato de me-
tilo.

En eusencia de azcdtropo ternario agua-me
tanol=dietilamina, el funcionamiento de eais columna
se traduce por la acumulascidn prozresiva de asus en
el calderin, sezin lo que se ha expuesto mis arriba
a propésito de la influencia del contenido en azua sob
bre la distribucién del boro entrc el 1iquido y el
vapor, se producird como consecuencia une acumla=
cién progresiva del boro en el calderin y unag reduc-
eién progresiva en boro de la columna, He aqui la
razén por la cual la instalacidn descrita comprende
un dispositivo anexo para la eliminacidn en continuo
del agua del calderin, cuya composiecién constante
es mentenida de este modo. Fero debe guedar bien en-
tendido que cualgquier otro sistema que utilice'otras a
beses orgdnieas u otros alecoholes, o eondicibnes -
gilcas diferentes que permifan asegurar la conéthcia
de azua gracias a la existencia de wn azedtropo %@r—
nario aleohol-base~azua, enitra en ol marco de astéi
invento, ‘ \%

A titulo de ejemplo, se describird el fuqﬁi“:

|

1
[
1
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cionamiento de la columna de separacidén asi como
los dispositivos anexos que permiten la eliminscidn
del agua. 7

E1 conjunto de los dispositivos se halla re-
presentado en la figura 3. Comprende un matraz 1 con
tres tubos de vidrio pyrex sobre el cual va montsda
une columna de destilacidn adiabdtica de dobles pare-
des plateadas designadas por 2. Ia columna estd 1le-
ne de anillos de Dixzon 3 que permiten sumentar su
eficacia. Ia guernieidn se interrumpe en el medio de
la columna en un pequefio interczlo a ocuyo nivel tiens
lugar la alimentacidn 4 de la solucién a tratar, es
decir, la solucidn de deido bérico natural en el amed—
tropo dietilamina-metancl. Ia columna estd coronads
por un refrigerante $ipo condensador 5 que permite
recoger directamente el destilado en el depdsito 6

Ia aportacidn de agva se efectia en la pare
e superior del depdsito por medio de vnae bhomba dnsi;w
ficadora 7. El caudal de aguz s¢ ajusba conveniente-
mente de modo que se mantonga ol contenido de 2,25
¥ se realice laz saponifiencidn del borato de metilo.
Ta homogeneizacidén de la solucidn en el depdsito 6
se efectia permenentement por medio del agitador
magndtico 8, Ia extraccidn de la solucidén de borato
de dietilamina enriguecido en Bll se realiza por me
8io de la espita 9. Ila solucidn condensada refluyé a
la columna por intermedio del medidor de caudal 10,
El aparate estd protegido de los riesgos de sobre—
presidn por el mendmetro 11.

Para mantener constante el contenideo de
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agua en el calderin 1, es decir, para evitar la acu-
mulacidn de agua en el mismo, hace falte extracr de
este calderin, por unidad de tiempo, un volumen de
agua igual al sifadido en la cabeza de la columna. Se
extras por tanto del celderin 1, por intermedio de
la bomba 12, el liguido a rcbajar de agua, Una colum—
ng anexs, de rectificacidén 13 separa sl azua de los
congstituyentes voldtiles de la mezcla: borato de me-
tilo, dietilamina y metanol. Estos elementos voldti-
les & condensan en la cabess de la colurma en el de-
pbsito 15, y son enviados de nuevo al caldorin 1 de
la ¢olumma prineipal por ind:rmodio de la bomba do-
gificadora 17. Io fraccldn acuocsa de la solucidn re-
fluye al calderin 18 y arrasira una rnroporeidn impor-
tante de¢ boro como deja prever el exzmen e la curva
1. Para asegurar ol funcionamiento psrmanente de la
instalacidn se debs por tanto: extraer por unidad de
tiempo del calderin 10 una centidad de agua igual &
ls afiedida en la cabeza de la columna srincipal e im-
pedir gue la totalidad 421 boro se acumule en el cale
derin 18 greciss a un dispositive de reeciclado.

La extraccidn del azua se realiza ingortan—

do entre el calderin 18 y la columna 13 un elementdo

‘de condensacién pareial 20. Ia solucidn bérica del

calderin 18 destila; su vapor, que no contiene sino
indicios insiznificantes de boro, se escapa por el
embudo en direceidn a lu eolwma 13. Una fracciéh dé-
bil, pero suficiente, de est2 vapor so cond: msa én.
lag paredes del clemento 20 dendo lu-ar a la forma~

cidén de finas gotites de agua que se acumulan an el



Se

10.

15.

0.

25,

30,

-13 -

fondo del recipiente. Este agus es eliminada, en una
proporcidén conveniente, por lza bomba dosificadora 22,
en tanto gue une fracecidn caleulade de la solucidn
acuosa saturada del calderin 18 es enviada de nue-
vo el ecalderin 1 del elemento principal por la bomba
dosificedora 21,

1 reciclado del boro se efectia por par—
e del elemento de bomba 21 que reinyecta permanen=
temente en ol primer calderin una fraceién de la so-
1ueidn rica en boro del calderin 18, Ia relacién de
1as concentracionss del boro en los calderines 1 ¥
18 estd en funcidn de la relacidn de los caudales
de las bombas de extraceidn 12 y de reinyeceidn 21.

En la figura 3 pueds observarse que el depd-
aito 15 va unido a2l fepfsito 6 para evitar las dife-
rencies de presiones entre las columnas 2 y 133 por
otra parte, wna junta de mesrcurio 16 realiza lg es-
tanqueidad del conjunto ds1 dispositivo,

A titulo de ejemplo, se ha medido el fac~
tor de earigueecimicnto en equilibrio de una columna
ds un tipo determinado pers un caudal asimlsmo deter-
ainado. Se ha opsrado con una columna principal 2 de
25 mm de seccidn, 120 mm de altura con rslleno ds ani-
1los de Dixon de 3 mm que funciona con uns produc=
cidn de 300 ml/h. la columna de rectificacidn poseia
un didmetro de 25 mm y uas altura de 180 mm. El re-
1lleno estaba constituido por hélices de vidrio.

Se ha fepartido el dcido bdérico en la forma
siguiente:

1,25 #/1 en el depdsito 6 con le relaci6n~%%% =
= 5,00 % 0,05 |
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1,4 g/1 en el calderin 1
30 g/1 en el calderin 18
0484 g/1 en el depdsito 15

; con la relacidn Bll
) = 0,04 £ 0,04 B10
)

El factor de enriquecimiento en el equi~
librin es por banto muy prdximo a 1,25 lo cusl co-
rreaponde 2 una altura de plato tedrico de 15 com,

NOTA

Degserita suficientemente la natursleza del
invento, asi como la manera 42 realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an=
teriormente indicadas son suscentibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio
fundamental. También se hace constar que el inveﬁto
corresponde a una solicitud de patente presentadd\
en Francia con el numerc PV. 66,348 de 21 de Jjunio”
de 1966, acogiéndose por lo tanto a los benefici&g\
que conceden log Convonios Internacionales en viéif
siendo lo que constituye la esencia del referido :I.n--‘r
vento, ¥y por lo que se golicita Patente de Invencion
vor veinte afios en Dspafia sobre: " PROCEDIMIERTO PA-
RA TA SEPARACION DE ISOTOPOS DEL BOROW, caractori-
zandose por lo gsiguientes '

1.~ Procedimiente para la separacidn de
isotopos del voro, caracterizado porque se se ﬁara
el isdtope del boro de masa 10 del isdtopo del borg\
de zasa 11 por intercambio quimico entre un édster \\
bérico y un boratc de una base voldtil, efectudndo~
se el intercambio en una columma por paso en contra-"
corriente del éstor bérico en forma de vapor y de%
borato de la base voldtil en forma de solucidn,

\.

\
N
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2.~ Procediniento segmin la reivindicacién
1, caracterizado porque el éster blrico estd conge
tituido nor sl bhorato de metilo

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porgque la bass voldtil estd cons-
tituida por la dietilamina.

4,~ Procedimiento seglin las reivindicacio=
nes 1 a 3, caractorizado porque el borato de la2 base
voldtil se hidroliza en la cola de la columna libe-
rendo deido bérico, reaccionando dicho deido con ale
cohol para proporcionasr wn éster bérico que destila
en 1ls csbeza de 1a coluana al mismo tiempo que la ba~
se voldtil igualmensc liborada por la hidrdlisis.

5.~ Procedimisato segin las reivindiezcio-
nes 1 a 3, caracterizado porque la base voldtil se
condensa en la caheza do la columns provoeandoala
saponificacidn del éster hérico, B

6.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a 5, caractarizado porque la saponificacidn
del dstezr bérico se efectlia en presencia de ung pe~-
quefiz cantidad s agua.

7.~ Procediniento segin la reivindicacién
6, caracterizade norque 2l contenido cn agus eg del -
orden de 2,2% para cblener unz equiparticidn déi bo-

&'

8.~ " PROCEDIMIBHTO PARA LA SEPARACIOK D“

ISOTOPOS DEL BORO®, %al y como queda sustancie\lmen-

te deserito en la presente lemoria vy ou los alhijos

ro entre la fase vapor y la Pase liquida.

adjuntos.




ze

Esta lemoria consta de dieciseis hojas,
escritas a migquira por una sole cora.
Yadrid,
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