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Procedimiento para el intercambic isotdpico

entre iones de un mismo elesmento.

Solbcitante: Socidtd VGINE-KUHLE NN, entidad francesa, residenie
en 10, rue du Général Foy, T5-Paris 82, Francia, ¥
Socidté IES ECHANGEUHS D'IONS MINERAUZ (E.D.I.M.), en
tidad francesa, residente en 56 Avenue de Chatou, 92

RUEIL~MALMAISON, Francia.
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Ia presehte invenelén tiene por objeto un j O]
cedimientc Ge intercembio isotdpico entre iones de un
mismo elemento, respectivemente bajo dos es*t;ados de
valencis diferentes.

5. Yz se ha propuesto, para enriguecer uns mezcla
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isotépica én un isdtopo determinado, hacer uso de los fe-_
némenos de intercembio isotdpico que intervienen cuendo

se ponen en presencia compuestos que contienen iones de
un mismo elemento bajo dos estados de valencia diferentes.
Se sabe sin embargo que los factores de separacidn son muy
poco diferentes de la unidad, en rezdén de las propiedades
nuy préximas de los isdtopos de un mismo elemento.

Para mejorar la eficacia de la separacién, se ha
tratado de wutilizar un intercambiador de iones que fije seg
lectivemente el elemento en forma de uno de sus estados de
vélencia. Un procedimiento conocido consiste ssi en poner
en contacto una solucidn acuosa que contenga iones de wn
elemento bajo ung primers valencia con particulas de wuna
resing intercambiadora de iones que hayan gbsorbido iones
del.mismo elemento bajo wna segunda valencia, particulas
que se han hecho circular a contra-corriente de la soluecidn
acuosa. '

Sin embargo, la eficacla de este procedimiento es
muy pequefis y el factor de separacidn de los isétopos en-
tre las dos valenc}as diferenteé del eiemento permanecen
muy alejados del valor tedrico. Ademds, este procedimiento
presenta todos los inconvenientés de la utilizacidn de par
ticulas de resina en ecirculacidn, y en particuvler el valor
muy importante de la altura @e plato tedrico que conduce a
un dimensionemiento de la instalscidn de intercambio 2 con
tra;corriente absoliitamente inmcenteble sobre el plano in-
dustrial, tanto por el espacio ocupzdo por la instelacidn
como por el tiempo de residencia del eleomento tratado en

esta.

Conservando al mismo tiempo las ventajas de este pro
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cedimiento cunocido, la presente inv;hcién permite evitar
los inconvenientes, y esto merced a la utilizacidn de un
intercambiador de iones en lecho fijo.

Ia invencidn propone un procedimiento de intercem-
bio isotdpico entre iones de un mismo elemento, respecti-
vamente con una primera y con una segunda valencia, que se
caracteriza esencislmente porgue consiste en disponer en
lecho fijo un intercambiador de iones en una forms capaz
de fijar select{vemente los iones del citado elemento con
le segunda valencia, hacer circular a través de este inter
cambiador una solucidn a tratar, que contiene el citado
elemento 2l menos en forma de iones de la citada primera
valencia, hacer pasar los iones en la solucidn a tratar de
la citeds primers a la citada segunda valencla para provo-
car sﬁ fijacién sobre el intercambiador, hacer circuler &
través del citado intercembiador, tras la solucidn a tra-

tar, une solucidén de un agente de desplazamiento capaz de

. —..Gesplazer &l intercambiador los iones del .citado.elemento,

¥ hacer pasar los citedos lones desplazados de la segunds
a la primera valenciz.

~ Los iones asi desplazados y devueltos g la primera
velencia son arrastrados por la solucidn a través del in-
tercambiador hasta que sean de nuevo cambiasdos de valencia
¥y fijados mas sdelante (en el sentido de 1z cirbulacién)
en el intercambiador. De esta forma se hace aparecer en el
intercambiador en lecho fijo una zona de intercaubio en la
que produce el intercembio isotdpico entre los iones con
la segunde valencia.retenidos en el intercambizdor y los
iones con la primera valencia aportados por la solucién,

esta zona de intercambioc forma wna banda gue se desplaza en
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Seglin un modo de realizacidn preferido del proce-
dimiento objeto de la invencidn, el elemento a tratar,
disuelto en la solucidn, es periddicamente inyectado en
la banda formada en el intercambiador, y las tomas de
muestra del elemento enriquecido o empobrecido en un iséd-
topo determinado se efectdan periddicemente en lss extre-
midades de esta misme banda.

Con relacidn a los brocedimiantos anteriores el
procedimiento segin la invencidn, éue utilize un intercam
bisdor de iones en lecho fijo, presenta la ventaja de una
gran simplicidad de realizacidn. Permite ademds el enpleo
de particulas de intercambiador de i%ggggmés fines, lo que
conduce a una altura de plato tedrico de la columna de in-
tercambio mucho més pequefia, y compatible con una explota~
cidn industrial.

Fn el procedimiento segin la invencidn, se asegura
en cada extremidad de laz banda:

- por una parte un cambio de fase del elemento a tratar,
que pasa de la fase liguida (solucidn acuosa) a la fase
séli.da (intercaﬁ%iador de iones) en la parte anterior de
la banda y de la fase sélida a la fase liquida en la par
te posterior de la banda,

~ ¥ por otra psrte un cambio de valencia, por oxidacidn o

reduceién, ol elemento gque pasa de la primera a la segun

" da valencia en la parte anterior de la banda y de la se-
gunda a la primera valencia en la parte posterior do la
banda.

Cembios de fase y cambios de valehcia,pueden ser

conconitantes o realizarse de maneras separads en el tiempo
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Asi, en el primer caso y segin un primer modo de

¥y el espacioc,

realizacidn de la invencidn, los iones que son desplaza-
dos del intercambiador de iones por el elemento tratado
(en la parte anterior de la banda) y los iones que despla
zan este elemento (en la parte posterior de la banda) pue
den estar acompafiados de un reactivo de oxidacidn o de re
duccidn o jugar ellos mismos igudlmente =1 papel de oxi-
dante o de reductor. Se puede elegir por ejemplo,'un ca~
tidn capaz a la vez de oxidar y de desplazar el elemento
tratado comparando sus propiedades a las de este elemento,
en 1o que se refiere al potencial de dxido-reduceidn y =
le afinidad pera el intercambio de iones utilizedo.

En ol segundo caso, y segin un segundo modo de reg
lizacidén de la invencidn, el elemento a tratar se reduce
u oxida, ventajdsamente por electrolisis, antes de ser fi-

Jado sobre el intercambiador de iomnes, o tras haber sido

__.desplazado.

Segin una ceracteristica secundaria de la invencidn,
estos dos modos de realizacidn pueden combinarse conjinte-
mente realizando €l cambio de fase y cambio de valenciaz de
manera concomitante en una extremidad de la banda, y de ma
nere separada en la otra extremidad.

Cuando uno de los cembios de valencia se efectis
por via electrolitica, es ventajoso, para mejorar la eco~
nomfa del procedimiento, utilizar los sub-productos de la
electrolisis para regenerar un reactivo que haya provocads
el otro cambigfe valencia. De una manera andloga si los dos
cémbios de ya;endia_se efectian por electrolisis, un modo

de realizacidn preferido del procedimiento consiste en ha~
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cer circular la solucidn, por los dos cémbios de valencia

‘respectivamente en los dos compartimentos, anddico y catd

dico, de una misma célula electrolitica.

La invencidén serd mejor comprendids por la lectura
de los ejemplos de realizacion descritos a continumacidn.
Naturalmente, estos ejemplos, ilustrados por las figuras
1 ¥ 2 adjuntas, no tienen ningun caracter limitativo.

Ia instalacidn utilizeds para la reslizacidn  del
procedimiento, tal como se ha representado esqueméticameg
te por las figures 1 y 2, comprende esenciilmente:

- una serie de columnas numeradas C1, C2, C3 ......C10,

1llenas de intercambiador de iones en lecho reguldrmente
apilado. E1 conjunto de las columnas puede ser calentado
enfre 20 ¥ 100°C, bien por medic de una cubierta sobre cg
de columna, bien colocando todes las columnas en un recin-
to Gnico: en efecto una elevacidn de temperatura acelers
de una manera general el intercambio isotdpico. En todas
las columnas, la circulscidn de los 1fquidos se efectia
sicmpre ds arribs a bajo.

- ¢élulas de electrolisis EIA y EL2, constituidas de forma

clésica por dos compartimentos separados por un tabique po
roso o eventudlmente por una membrans intercambisdora de

iones. E1 &nodo es de grafito (medio clorure) o de platino

'(medip sulfato), mientras que el cdtodo es de titanio re-

vestido de platino, Ias dos células estdn montadas en se=-

rie desde el punto de vista eldectrico.

- un _conjunto de vdlvulas y de tuberias gue permiten to-

das las combinaciones posibles: aislemiento de cualguier

C .8

columna, rapificacion en serie de varias columnas consecu-

tivas, ete. Ia wnidn entre dos columnas sucesivas comprenle
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une llsve para la toms de muestras de solucidn.

- un conjunto de meterisl de bombeo y de almacenamiento

pﬁra las diferentes soluclones utilizadas o recuperadas
en el transcurso del procedimiento.
EJEMPLO 1

El intercambiador de iones utilizado es un-inter~
cembiador de cationes de tipo cldsico, mediansmente reti-
culado, conocido bajo la denominacidén comercial DOWEX
50W-%8 (estructura de poliestireno cruzado sl divinilben-
ceno sobre la cual estan injertados grupos activos sulfd-
nicog). En presencia de una solucidn acuosa del elemento
a tratar, deja en solucidn los iones de este elemento con
una primera de sus velencias mientres que fija enérglca-
mente los iones con la segunda valencia.

Suponlendo que esta segunda valencia corresponde al

estado menos oxidado del elemento tratado, la aplicacidn

‘del procedimiento segun la invencidn, en el ejemplo parti-

cular descrito, conduce a efectuar en_la parte posterior

de la zona de intercembio isotdpico, une oxidacidn del ele
mento con desplazemlento de lcs lones oxidados, que son
arrastraedos por lé'sclucién,y en la perte anterior de 1la
zona de intercambio, una reduccidn Eel elemento. La reduc
cidn se efectia aqui por via electrolitica y la oxidacidn
por un reactivo epropisdo. Naturélmente, oxideciones y Te-
ducciones serien invertidas si el intercambio de iones pre
sentezse mds afinidad por el elemento en su estado de va-
lencia més oxidada.

En el caso perticular descrito, el reactivo de oxi-
dacién es el hierrc férrico y, el elemento tratado es el

uranio que se trata de enriguecer cn isdtopo 235, el hierro
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lfffférriéo'juégﬁ igudlmente el papel de agente de desplaza~—

miento, capaz de f{jarse sobre ¢l intercamblzdor de iones
en lugaf del uranio tetravalente.

Como variante se podria afiadir al hierro que provo
ca el cambio de valencia (oxidacidn del wranio tetravalen
te en uranio hexavalente) otro catidn tal como el calelo
¥ el estroncio que provocaria el desplazamlento.

El intercembio isotdpico se efectia en uma bands
que corresponde a las columnas (aqui en nimero de 2) don-
de la solucidn oxidada, que contiene el uranio hexavalen~—
te, circula en contacto con el intercambiador de iones
cargado de uranio tetrevalente; el isdtopo 235, tiene ten
dencia a unirse con el uranio hexavalente. La banda se
desplaze en el intercambiador, de una columna a la otra,

a medide que se produce la introduccidn del agente de deg
plazamientq en la parte posterior de la banda.

Antes de la puesta en marcha de la instalacidn, to
das las columnas de intercambiador de iones se ponen en
forma hidrogenads de la forma habifual por circulacidn dz
una solucién de dcido fuerte a través de las columnas del
intercembiador. Se.utiliza agui deido clorhidrico 2 a M.
Se termina por un breve lavaedo con una solucidn de deido
mas diluido (0,4 a 0,5 M).

Para constituir le bands se procede de la forme si
guiente: :

Ias columnas C1, C2 y C3 estan unidas en'serie, la
salida inferior de €3 esta unida a una artesa B1, destiﬁa—
da al almacensmiento de la solucidn clorhidrica efluente.
Ias c¢élulas de electrolisis EI1 Yy EL2 se ponen en marchs

y se alimentan en solucidn de c¢loruro Ge urenilo procaden—
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te de una artesa 84, por medio de una bomba P4. La solu~

» f60%

N

eidn recucida constituye la solucidn a tratar. Se recoge
por una‘bomba P8 y se envia a'la cabeza de laz columna C1.
El uranio tetravalente se fija inmedidtamente sobre el in
tercamblador recemplazando iones H*. Ia formacidén de la
banda es facil de seguir merced al cambio de coloracidn
del intercambiador: pardo~dmbar en forma H*, verde fuerte
en forma U4*. Se detiene el envioc de la solucidn cuando
la parte posterior de la banda l;ega 2 las proximidades
del pie de la columna C3.

Cuendo la bande estd constituida, se ﬁasa a la etz
pa sigulente, que consiste en hacerls migrar realizando
simultdnesmente la oxidscidn j el desplazemiento del ura-
nlo fijado sobre el intercembiador, y esto, en ¢l ejemplo
descrito, introduciendo a continuacidn de la soiucidn a
tratar cloruro férrico en solucidn 0,1 a 0,21, tomada en
la artesa B2 por una bomba P2,

El pié de la columna €3 estd unido al compartimen—
to catddico del electrolizador EL1, como se ilustra en la
figure 1; la salida del compartimento catddico del elec~
trolizador EL2 alimenta la cabeza de la columna C4 por in
termedio de la bomba P8.El pié de la columna C4 estd uni-
do a la artesa Bi de almacensmiento de &cido clorhidrico.

Por la cgbeza de la columna G1 se envia por medio
de la bomba P2 solucidén de cloruro férrico. Los iones fé-
rricos Fe3+ oxldan y desplazan el uranio segun 1é resecidn

globel:
10FeCl3+3R4U+6H20 —— 4R3Fe43U02012+12H01+6F9012 (1)

El intercambiador pasa del color verde fuerbe ca-—



10.

15.

20.

25.

37223

recterdstico de los ion U4

+-

a un color pardo caracteris
$ico de los iones FeS* » Esto permite localizar de forma
precisa el "frente posterior" de la banda y seguir su des
plazamiento en la colvmna. '

, El uranio desplazado en forma de iones uranilo
U02++ es arrastrado, asi como los iones ferrosos Fe++, ha
cia la parte anterior de la banda. Ia solucidn de clorﬁro
de uwranilo llega a los electrolizadores EL1 y EL2; cirou~
la sucesivamente en el compartimento catddico de ELi des~
puds en el de EI2. Sufre all{ una reduccidn eleétroliﬁica,
segin la reaccidn: w

w0 4 4t 4 20 —— U4t 4 Hy0 (2)

A la saglida del segundo electrolizador EL2, la so-
lucidn reducida, en la que el wranioc se encuentra en ade-
lante al estado tetravalente, es recogida por la bomba P8
que le envia a la cabeza de la columna C4, El intercambig
dor contenido en esta columna fija irnmedistamente los io-
nes uranosos U4+, asi como los iones ferrosos Fe**. Dadas
las diferencias de afinidades respectivas, se forme por
la parte anterior una banda verdosa que contiene exclued-
vamente ilones ferrbsos Fe++ ¥ en la parte posterior wuns
banda verde fuerte de longitud sensiblemente igual gque
contiene todos los iones urancsos U4+, m1 efluente de la
columna C4 estd constituido por Acido elorhidrico diluido
que eg enviade a lg artesa de almacenamiento B1,

A medida que los iones férricos re3* enviados a la

cebeza de la columna Cl oxidan y desplazan el uranio, cste

es vehiculado a través de las columnas CG1, G2 y C3 en esta
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do Ge iones urunilo UOs en solucidn, paso por el elec~

trolizador EL1 y EL2, y se vuelve a filjar sobre el inter—
cambiador en la columns C4 gl estado de iones uranosos

g4t

El intercembiador contenido en la columng C4 se sg
tura progresivamente en iones wuranosos U44 ¥y ferrosos Fe++.
Cuando la saturacidn se ha alcanzado, el efluente, consti-
tuido hasta entonces por una solucidn diluide de dcido
clorhidrico HCl, se vuelve una solucidn diluida de cloruro
ferroso. A partir de la aparicidn de los iqngs ferrosog,
el efluente es dirigide hacia una artesa B3 que asegura el
almacenamiento del cloruro ferroso. Mas alld, es recogido
por la bomba P3 que le envia a una columna de oxidacidn
011 en la que cireula a través de relleno de vidrio, a
contra corriente con el cloro desprendido en los compartil
mentos anddicos de los electrolizadores EL1 y EI2, lo que
permite regenerar la parte del cloruro férrico que ha ser—
vido para oxidar el uranio tetravalente en ls reaccidn de
desplazamiento del frente posterior de la banda.

La rccuperacidn del cloruro ferroso a la salids de
la columna C4 no tiene lugar mas que durante lg segunda
parte del ciclo de carga de la columnaﬂ04, mientras que el
desprendimiento de cloro en el énqdo de EL1 y EL2 es permg
nente. Es puds necesario que la artesa B3 juegue el papel
de capacidad tempdn, para permitir una recuperscidn conti-
nua del cloro durante todo el periode en el que la columna
C4 no produce cloruro ferrozo.

El modo de funcionamiento gque acaba de describirse
se mantlene hasta el momento en que lones uranosos U4$ apg

rezcan en el efluente de la colummna C4. Esto se produce
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suznde Lz casi totalldad del interZambiador contenido en

la columns C4 estd pasado a la forma U44. En este instan

e, se detiene el envio de la solucidn de cloruro férrico
e la cabeza de la columna C1 y se procede a las permuta-

clones necesarias pars la realizacidén del segundo ciclo.

Las permutaciones se descomponen asi:

a) la columna C1, que no contiene mis uwranio, sino
Unicemente ionss férricos Fe34, se aisla y se pone en posi
cidén de espera. .

b) la bomba P2, que sirve para vehicular la solu-
¢cidn de cloruro férrico se wne a la cabeza de la columna
c2.

c) la salida de la columna C3 se une diréctamente
a la cabeza de la columna C4.

d) los electrolizadores EL1 y EL2 se datienen momen
téneamente y se ramifican entre lag columnas C4 y €5.

e) la salida de la columna 05 se une a la artesa B1
de almacenamiento de dcido clorhidrico.

Une vez efectuadas estas permutaciones, por via mg
nval o eventudlmente por via automdtica, se reemprende el
envio de la solucidn de cloruro férrico ¥ los electrolizg
dores EL1 y EL2 son vusltos é poner en”servicio normal.

Este modo de funcionamiento se mantiene hasta que
el momento en que hierro férroso aparece en el efluente de
le columna C5; el efluente se dirige entonces hacla la ar-
tesa B3. Cuando los lones wranosos U4+ aparecen a su alrew
dedor, el ciclo se termina y se procede de nuevo a toda la
serie de permutaciones descritas mas arribs antes de pasar
el tercer ciclo. .

Los ciclos siguientes constituyen una reproduceidn



10.

15.

20.

25,

30.

exacta de Los viclos que acaban de ser descritos y com-
prenden todos dos tiempos en el transcurso de los cuales
el efluente de la coluana que sirve para almacenaf el re-
flujo es sucesivamente una solucidn de dcido clorhidrico, y
después une solucidn de cloruro ferroso.

En cada ciclo, el frente de la banda sborda una
nueve columna, que contiene intercembiador en forma hidrd
geno H+ ¥ la parte posterior de la banda sbandona una co-
lumna cuyo intercembiador estéd saturado en ilomes férricos
Fe3+. Para asegurar la continuidad indefinida de los ci-
clos con un mimero finito de columnas, es posible regene-
rar al propic tiempo las columnas saturadas en iones fé-
rricos Fo3+, es decir de volver a pgner el intercembisdor
que contiene en forma hidrdgeno H+. Con este fin, es inte
resante recupersr el hierro férrico en forma de-clofﬁro
férrico que sers utilizable de nuevo como agente de desw
plazaniento de la banda. .

De este modo, sobre la figura 1, las columnas C6,
¢7 y C8 estan supuestas en curso de regeneracidn. BEstas
columnas, saturadas en iones férricos Fe3+, estdan unidas
en serie, y por lé cabeza de la columqa C6, se envia por
medio de une bomba P1 la solueidn de deido clorhidrico re
cuperada en el transcursd de los ciclos precedentes y al-
macenada en la artesa Bi. El efluente de la columna C8 é§
t4 constituido entonces por wna solucidn de cloruro férri
co que se envia a la artesa B2. Se interrumpe la operacidn
cuando la colwnna C6 estd regenérada,; es decir cuando la
solucidn que pasa de la columna C6 a la columna C7 no con-
tiene préctigameﬁte.mas iones férricos. La columna ¢7 no

r . .
esta entonces mds que parcidlmente regenerada, la colunaa
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C8 estéd adn cesi entéramente en forme férrica FeST. En el
ciclo siguiente, la columna C9, entéramente en forma fé-

. +
rrica F93

se ramifica en serie con las columnas C7 y €8

¥ se envia el acido clorhidrico por la cabeza de la colun
5; na C7, mientras que se recoge en la artesa B2 la solucidn
de cloruro férrico que sale de la columna (9.

Iras algunos cidlos, las cantidades de reacfivos en
las arfesas de recuperacidn se estabilizan a un nivel sen
siblemente constante, y basta proceder de tiempo en tiem-

10. po & la adicidn de algo de 4cido clorhidrico, de cloruro

- —-férrico ¢ de-agua, para compensar las pérdidas inevitables.

Se efectuan tomas de muestras d¢ uranio empobrecido
en isétopo 235 periddicamente en la parte posterior de ia
banda y se compensan por inyecciones de uranio natural.

15. Tras un periodo.de puesta en régimen, se efectian igudlmen
te tomas de muestras de uranio enriquecido en la parte an-

 terior de la banda y son igudlmente compensadas por lnyec—
--clones- de wranio natural con el fin de conserver constante
- la longitud de la banda.

20. o Las inyecciones de uranio natural se efectian en
formé de una solucién 0,05 a 0,1 M de cloruro de uranilo,
introducida al nivel del segundo tercio de la banda. Entre
dos ciclos, la banda ocupa tres columnas sucesivas, es de-
cir Cp_q, Cn N 0n+1; el envio del cloruro férrico se di-

25. fieré momentaneamente y se le inyecta la cantidad deceada
de solucidn entre las columnas Cn_1 h's Cn, por medio de la
bomba P4,

Las tomas de muesiras de uranio enriguecido o empo~
brecido én isdtopo 235 se efectisn igudlmente bajo la for-

30. ma de une solueidn de cloruro de uranilo, respectivamente



5.

10.

15.

20.

25.

30,

- 15 -

572237

sr 12 parte unterior y én la parte posterior de la banda.

- 6 0CT, 1968

En la parte anterior de la banda se puede igualmente efec
tuar la toma de muestra por extraccidn periddica de la so
lucidén de cloruro de uranio tetravalente, a la salida de

la bomba P8. En la parte posterior, cuando el frente pos-

terior de la banda estd préximo al pie de una columna, se

toma la muestra de uranio desplazada en lugar de enviarla
a la columna siguiente.

Una instalecidén que funciona de la manera que aca-
ba de ser descrita, comprende 10 columnas de 5 cm de dig-
metro interno y de 140 a 145 cm de altura dtil 48 intercam
biedor, con una velocidad de progresidn de la banda de
aproximadamente 10 cm por hora, con posibilidades de reco
ger, en 30 dlas de funcionamiento productivo:

266 g de wranio enriguecido en isdtopo 235, estable
ciéndose el contenido medio en wun 0,76 % de ﬁranio 235.

276 g de uranio empobrecido en isétopo 235, estaeble
ciéndose el contenide medio en un 0,68 % de uranio 235.

Durente este mismo periodo, se introdujeron en la
banda 542 g de wranio de contenido natural, es decir 0,72%
en isétopo 235. -

Los gastos de reactivos, conseoﬁtivos & purgas de
log circuitos y a pérdidas inevitables se han elevado
aproximademente a 0,475 kg pare el &cido clorhidrico (es-
presaﬁo como ClH anhidro) y a 0,70 kg para el cloruro fé-
rrico (expresados como Cl3Fe anhidro). Durante este mismo
periodo el consumo total de energia de los electrolizado—
res ha sido del orden de 25-26 KVh.

EJEMPLO 2

Ia instalacidn utilizads y los principios de fuﬂcig
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aaianto son los mismos que en el ejemplo 1, con la ex-

cepeidn de que el agente de desplazamiento es una solu-
cibn de sulfato férrico. Debido a esto las soluciones re
cuperadas en el transcurso de cada tiempo del ciclo de
funcionamiento son respectivamente una solucidén diluida
de dcido sulfdrico y una solucidn de sulfato ferroso,
mientras que los compartimentos anddicos de los electro-
lizadores producen oxigeno.

Ia artesa B1 estd llena de wna solucidn 1 a 1,5 M
de. deido sulféirico, la artesa B2 de una solucidn de sul-
fato férrico con una concentracidn comprendida entre 0,1
y 0,2 M.

La regeneracidn de las columnas de intercambiador
en forme H' se efectéa con deido sulfidrico de la mrtesa
B1. La solucidn de sulfato férrico se envia por la homba
P2 a la parte posterior de la banda, para provocar el deg
plazamiento de esta {ltima.

A cada ciclo, en el transcurso del primer tiempo
del ciclo se recoge una solucidon diluida de dcido sulfii-
rico que se envia hacia la artess B1 Yy que sirve para ra-
generar las columnzs saturadas de hierro férrico; el sul-
fato férrico as{ recuperado se envia a la artesa B2. En el
transcurso del segundo tiempo dsl ciclo se recoge una so-
lucidn de sulfato ferroso que se envia y almacena en la
artesa B3,

Pare oxidar este sulfato ferroso a sulfato férrico,
se dispone del oxigeno desprendido en el dnodo de los elec
trolizadores. Antes de utilizar’la columna rellena C11, es
ventajoso realizer esta oxidzcidn diréctamente haciendo

cireular continmuamente la solueidn de sulfato ferroso en
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.los compartimentos asnddicos de los electrolizadores, en

los que el diafragme que separa los coupartimentos catd-
dico y enddico estd entonces constituido por una membrana
intercambiadore de iones del tipo anidénico. La solucidn
ferrico

de sulfato/asi recuperada se envia & la artesa B2 para
ser utilizada de nuevo como agente de desplazamiento de
la banda.

En 15 dfas de funcionamiento productivo se hen re-
cogido:

132,2 g de uranio enriquecido en isdétopo 235, de
contenido medio igusl a 0,76 ¢ de U 235. N

131 g de uranio empobrecido en isdtopo 235, de con-
tenido medio igual a 0,68 % de U 235.

Durante este perfiodo se han introducido en la ban-
da 264 g de uranio de composicidn isotépica natural (0,72%
de U 235). Los gastos de reactivos se han elevado aprozimg
damente a 1,42 kg de dcido sulfirico (expresados como 50,H,
anhidro) y 0,37 kg de sulfato férrico anhidro, mientras que
el gasto de energia de los electrolizadores se ha elevado
e 14,5 KWh.
EJEMPLO 3

El modo de realizacidn descrito aqui, difiere esen-
cidlmente de los modos de reslizacidn descritos anteridr-
mente, en que |

~ de wna parte el elemento en forma oxidada (uranio

VI) esta fijado por el intercambiador mientras que la forma

reducida (uranio IV) permanece en ls solucidn;

- por otra parte se utiliza una solucidn de desplaza
niento que no tiene ningln papel oxidante o reductor, los

cambios de valencia del wranio estén asegurados exclisiva-
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‘mente por los electrolizadores, bien dirdctamente, bien

indiréctamente.

La instalacidn utilizada estd representeda esque-
méticamente en la figura 2. No difiere de la instelacidn
anterilrmente descrita mds que por los circuitos de almg
cenamiento y de bombeo de los reactivos que son un poco
mds simples. Aqui se encuentran pues en particular las
columnas de intercembio C1 a C10.y los electrolizadores
EL1 y EI2.

El zgente de desplazamiento estd constituido por

~una solucidn 0,2 M aproximadsmente de citrato monesddico,

almgcenado en una ertesa BT y recogido por una bomba PS5,
la expresidén "citrato monosddico" designa le sal del dci~
do citrico en la cusl la relacidn Na/dcido citrico es
igual & 1/4 sensiblemente. Una artess B8 contiene uns so-
lucibn de Zcido citrico 0,2 M aproximademente recuperads

en el pié de la columna en el que se encuentra la parte

. gnterior de la banda (columna 05 scbre la figura). Estae

solucidn de dcido citrico tiene dos empleos: una parte,

recogida por medio de la bomba P6, sirve para hacer pasar

de la forma sodio‘Né* a la forma hidrdgeno H* las colum-
nas tras paso de la banda, esta operacidén produce una so-
lucidn de citrato meonosédico que se envia a la artesa B7.
Otra parte se envia por la bomba P7 hacia el conpertimen-
to catddico de los electrolizadores.

Los electrolizadores EL1 y EL2, en serie desde el
punto de vista eldetrico, estin tabicados por una membra-
ne intercambiadora de cationes. Los compartimentosz gnédi-
cos estdn 1llenos con una sclucién de dcido sulfdrico de

concentracién ¥z 2H, nientras que la solucidn 2 reducir
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cireuls sucesivamente por el compartimento catddico de

EL1 y después en el de EL2, El ox{geno recogido en los
énodos se dirige hacia 1la columna de oxidacién C11, rocig
da en continuo por la solucidn & oxidar en la parte ante-
rior de la banda. .

El elemento a tratar es uranio en forme de una so-
lucidn de nitrato de uranilo cuya concentracidn es del or
den de 0,1 M. Los iones uranilo se fijan por el intercam-

bimdor segln la reaccidn conocida:
U0p(KO3)p + 2RH ——> UOuRy + 2NOJH (3)

(R designa el radical poliestireno-sulfénico).

En el transcurso del perioGo de formacidn de la
bande, el dcido nitrico diluido producido por esta reac-
cibn se tira. Se detiene el envio de la solucidn de nitrs
to de uranilo cuando el frente enterior de la banda de
uranio llega a aproximadamente 10-20 cm del pié de la co-
lunne C4. Se lavan después las columnas por envio de agua
bipermutada en la cabezg de la columng C1, hasts desapa-
ricidn de los iones nitricos en el efluente de la coluuna
C4. La banda esté dntonces lista pare ser desplazada.

Para el primer ciclo de desplazemiento, las conexie
nes entre los diferentes elementos de le instalacidn son
las siguientes:

Ia salida de la bomba P5, que vehicula la.solucién
de citrato monosédico almacenado en la artesa B7, estd wni
da a la cabeza de la colwmna C1, El pié de la columna Ct
estd unido a lé cabeza de la columnha C2 por intermedioc de
los compertimentos cetddicos, dg los electrolizadores EL1

y EL2 y de la bombe de recogida P8.
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Las-colymnas C2, 03 y C4 permanecen ramificadas en
serie. Ia salida de la columna C4 estd unids a la entradsa

de la columns de oxidacidn C11, a la salida de la cual la

solucidn se recoge por la bomba P9 pare ser enviads a la

Ventrada de la columna C5., Ia columna de oxidacidn recibe

por otra parte el oxigeno desprendido en los compartimen~
tos anddicos de los electrolizadores EILY y BL2.,

Iz salida de la columna C5 estd unida a la artess
B8 que recoge las soluciones de deido citrico.

Se pone en funcionsmiento él desplazamiento de la
banda, alimentando la columna C1 con solucidn de citrato
monosddico, 8l caudsl de solucidn esta reglado con el fin
de que la banda se desplace sensiblemente con una veloci-
dad de 10 cm por hora. Tempordlments los electrolizadores
estén parados. Estos no se ponen en funcionamiento mas gue
cuando el uranio sparece a la sslida de la columne C4. Pa-
ra evitar precipitaciones en el compartimento catddico, se
envia a2l mismo por medio Ge le bombz PT7 wun complemento de
solucidn de dcido citrico,

En las condiciones que acasban de describirse, el
urenio VI contenido en el intercambiador se desplaza cuan
titativamente al estado de clt“ato de urenio VI en solu-
¢idn, a través de la columna C1 ¥y llega al compartimento
catddico de los electrolizadores EIL1 y EL2, donde se pro-
duce la reduccidn. La solucidn de citrato de uranio IV asi
obtenida pasa sucesivemente a las columnas C2, C3 y C4 don
de tiene lugar sl intercaembio isotdépico entre el uranio IV
de la solucidn y el ursnio VI fijado eh el intercambiador,
después en la columna de oxidacidn, donde el uranio IV se

oxida en urenio VI. El uranio VI ss fij= entonces por el
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intercambiador de la columna C5, a la szlida de lu cual

se recupera el gcido eitrico que ha servido para vehicu~-
lar el uranio.

Cuando la columna C5 estd prdcticemente saturada de
uranio, es decir en el momento en que trazas de uranio apa
recen en la solucidn efluente de decido citrico, se detiene
momenténeamente el desplazemiento de la banda por interrup
cidn del envio de la solucidn de citrato monosdédico y se
procede a las permutaciones necesarias para el clclo gi~
guiente. A continuacidn de estas permutaciones todas las ~
uniones estdn desfasadas un rango y se preseﬁtan asi:

Ia columna €1, cuyo intercambiador ha pasade enté-
remente en forma sodio Na+, se alsla. Ia alimentacidn en
sodio de citrato monosddico se une a la entrada de la co-
Jumna G2, cuya parte se une z los electrolizadores EL1 ¥
EL2. Ia solucidn reducida atraviesa les columnas (3, G4 y
C5, despuds la columne de oxidacidn C11, mientras que la
columna C6, sirve pera fijar de nuevo en el intercambisdor
el urenio desplazado.

Se prosigue asl de ciclo en ciclo el desplazamien-—
to de la banda a través de la serie de 10 columnas. Cuan-
do la columns C10 estd saturads de uranio; ls parte ante-
rior de la benda se dirige hacis la columna C1, y, en el
transcurso de los ciclos siguientes, la banda atraviesa de
nuevo la serie de las 10 columnas.

Tras el pase de la bands, las columnas puestas en

+. Su regene-

servicio estdn saturadas con iones sodic Na

racidn, es decir el reemplazamiento de los iones sodio Na+,
\ + . .

por lones hidrdgeno H*, se conduce con el fin de producir

una solucién de citrato monosddico utilizable como agente
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.- ée desplazamiento. En la figura 2 las columnas 07, c8 ¥y

C9 estdn en curso de regeneracidn. Estas estdn unidas en
serie, y por la cabeza de la primera de estas columnas
(C7), se envia por medio de la bomba P6 ¥ durante toda ls
duracidn de un ciclo, solucidn de 4eido eftrico tenido en
reserva en la artesa B8, mientras que la solucidn de ci-
trato de sodio recogida en el pié de la columna C9 se Qi
rige hacia la artesa B7.

Estando en funcionamiento la instalacidn en las con
diciones descritas se prosigue el desplazamiento de la ban ~
da durante 48 dfas, durante los cuales el uraQio enrique-
cido en isétopo 235 se scumula en la parte posterior de la
banda, mientras que el uranio empobrecido en isbtopo 235
se acunula en la parte anterior de la banda.

A partir del 499 dfa se comienza a extraer el uranio
en cada una de las extremidades y a inyectar uranio natural,

segin el procedimiento descrito en el ejemplo 1, en este

caso casl es preferible efectuar las inyecclones sensible-

mente en ol medio de la handa. En 24 dias de funcionsmien~—

—fo-productivo se obtienen a titulo de ejemplo, a partir de

uranio de contenide isotdpico natural (0,72 % de U 235).
2i0 g de uranio enriguecido, cuyo contenido medio
en U 235 era de 0,76 %.
216 g de uranio empobrecido, cuyo contenido medio
en U 235 era de 0,69 %.
~NOTA-

o

Descrita suficidntemente la neaturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteridrmente indica-

das, son susceptibles de moéifissciones de detalle en cusne-
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to no altersn su principio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde a una Solicitud de Pa
tente, pfesentada en Francia, con fecha 9 de octubre de
1968, bajo el ndmero PV, 169.329, acogiéndose por lo tan
to & los beneficios que conceden los Convenios Internacig
nales en vigor, siendo lo gue constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
EL INTERCAMBIC ISOTOPICO ENTRE IONES DE UN MISMO ELEMENTO;
caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento parms el intercambio isotdpico

entre iones de un mismo elemento, respectivamente con uns
. A b

primera y con una segunda valencia, caracterizado porgue
comprende:
- en disponer en lecho fijo un lntercambiador de

iones en forma capaz de fijar selectivamente los iones del

" citado elemento con la segunda valencila,

- hacer circular s través de este intercambiader una
solucidn a tratar, que contiene el citado elemenio al me-
nos en forma de iones con la cltada primera valencisa,

- hacer pasar los iones en la solucidn a tratar de
la citada primera, a la citada segunda valencia para pro-
vocar su fijacidn sobre el intercambiador,

- hacer circular a través del citado intercambiador,
tras la solucién a tratar, una solucidn de un agente de des

plazamiento capaz de desplszar del intercambiador los iones

* del citado elemento.

- ¥ hacer pasar los citados iones desplazados de la
segunde a le primera valencia,

28, - Proced;miento segin la re1v1ndicac1on 1, carac—
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terizadofﬁorQue uno al menos de los cémbioéﬂée valencia
del citado elemento se efectda por reaccidn con un reac—
fivo oxidante o reductor.

38.~ Procedimiento segin la reivindicaseidn 2, ca-
racterizado porgue el citado reactivo estd presente en
el intercambiador de iones aguas abajo de la solucidn &
trater.

48,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el citado reactivo estd conbenido en
la citade solucidén de un agente de desplazemiento.

58, Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el citado reactivo es una sal que consg
tituye simultdneamente el agente de desplazamiento, princi
pélmente tal como una sal férrica.

68.~ Procedimiento segin cualgquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque al menos uno
de los intercambiadores de valencis del citado elemento se
efectia por via electrolitica.

T8.~ Procedinmiento segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado porque los sub-productos de electrolisis se
utilizan para regenerar un reactivo que ha provocado al
otro el cambio de valencia.

88.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado porque los dos cémbios de valencia se efec-
tuan por via electrolitica, por circulacidn de la solu-
cidn respectivamente en los dos compartimentos, énédico Yy

catddico de una misma cédlula de electrolisis.
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92,- Prccedimiento para el intercambio isotdpico
entre iones de un mismo elemento, tal y como queda sus-
tancidlmente descrito en ls p'resente Memorie e ilustrado
en los adjuntos dibujos.
Este Memoriae consta de 25 hojas escritas a miquing

por une sola cara.
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