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Procedimiento para e l intercambio isotópico 
entre iones de ton mismo elemento.

e^%c¿i%z7z¿&- S o c ié tá  UGi¡LE-KUIIH'; ANN, e n t id a d  f r a n c e s a ,  r e s id e n te  
en  10, ru é  du G en era l Foy, 7 5 -P a r is  8S, F ra n c ia ,  y 
S o c ié tá  LES BCHANGEUISD'IONS MIIERAUX (E .D .I .M .) ,  en
t i d a d  f r a n c e s a ,  r e s id e n te  en  56 Avenue de C hatón, 92 
RUEIL-^iALMAlSON, F r a n c ia .

La presente invención tiene por objeto un pro 
cedimientc de intercambio isotópico entre iones ¿e un 
mismo elemento, respectivamente bajo dos estados de 
valencia diferentes.

5. Ya se ha propuesto, para enriquecer una mezcla

Mod. Wd



isotópica en un isótopo determinado, hacer uso de los fe­
nómenos de intercambio isotópico que intervienen cuando 
se ponen en presencia compuestos que contienen iones de 
un mismo elemento bajo dos estados de valencia diferentes.

5. Se sabe sin embargo que los factores de separación son muy
poco diferentes de la  unidad, en razón de las propiedades 
muy próximas de los isótopos de un mismo elemento.

Para mejorar la  eficacia de la  separación, se ha 
tratado de u ti l iz a r  un Íntercambiador de iones que f i je  se 

10. lectivamente e l elemento en forma de uno de sus estados de
valencia. Un procedimiento conocido consiste asi en poner 
en contacto una solución acuosa que contenga iones de un 
elemento bajo una primera valencia con partículas de una 
resina intercambiadora de iones que hayan absorbido iones 

15. del mismo elemento bajo una segunda valencia, partículas
que se han hecho circular a contra-corriente de la  solución 
acuosa.

Sin embargo, la  eficacia de este procedimiento es 
muy pequeña y e l factor do separación de los isótopos en- 

20. tre  las dos valencias diferentes del elemento permanecen
muy alejados del valor teórico. Además, este procedimiento 
presenta todos los inconvenientes de la  u tilización  de par 
tícu las de resina en circulación, y en particular e l valor 
muy importante de la  altura de plato teórico que conduce a 

25. un dimensionamiento de la  instalación de intercambio a con 
tra-corriente absolutamente inaceptable sobre e l plano in ­
dustria l, tanto por el espacio ocupado por la  instalación 
como por e l tiempo de residencia del elemento tratado en 
esta.

30. Conservando al mismo tiempo las ventajas de este pro
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cedimiento conocido, la  presente invención permite evitar 
los inconvenientes, y esto merced a la  u tilización de un 
Intercambiador de iones en lecho f ijo .

La invención propone un procedimiento de intercam­
bio isotópico entre iones de un mismo elemento, respecti­
vamente con una primera y con una segunda valencia, que se 
caracteriza esencialmente porque consiste en disponer en 
lecho f ijo  un Íntercambiador de iones en una forma capaz 
de f i j a r  selectivamente los iones del citado elemento con 
la  segunda valencia, hacer circular a través de este ín ter 
cambiador una solución a tra ta r , que contiene el citado 
elemento a l menos en forma de iones de la  citada primera 
valencia, hacer pasar los iones en la  solución a tra ta r  de 
la  citada primera a la  citada segunda valencia para provo­
car su fijación  sobre el intercambiador, hacer circular a 
través del citado intercambiador, tras la  solución a tra ­
ta r, una solución de un agente de desplazamiento capaz de 

..desplazar cbl intercambiador los iones del citado, elemento, 
y hacer pasar los citados iones desplazados de la  segunda 
a la  primera valencia.

Los iones asi desplazados y devueltos a la  primera 
valencia son arrastrados por la  solución a través del in ­
tercambiador hasta que sean de nuevo cambiados de valencia 
y fijados mas adelante (en e l sentido de la  circulación) 
en e l intercambiador. De esta forma se hace aparecer en el 
intercambiador en lecho f ijo  una zona de intercambio en la  
que produce el intercambio isotópico entre los iones con 
la  segunda valencia retenidos en e l intercambiador y los 
iones con la  primera valencia aportados por la  solución, 
esta zona de intercambio forma una banda que se desplaza en
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Según un modo de realización preferido del proce­
dimiento objeto de la  invención, e l elemento a tra ta r , 
disuelto en la  solución, es periódicamente inyectado en 

5. la  banda formada en el intercambiador, y las tomas de
muestra del elemento enriquecido o empobrecido en un isó­
topo determinado se efectúan periódicamente en las extre­
midades de esta misma banda.

Con relación a los procedimientos anteriores el 
10. procedimiento según la  invención, que u ti l iz a  un intercam

biador de iones en lecho f ijo , presenta la  ventaja de una
gran simplicidad de realización. Permite además e l empleomuchode partículas de intercsmbiador de iones/nás finas, lo  que 
conduce a una altura de plato teórico de la  columna de in - 

15. tercambio mucho más pequeña, y compatible con una explota­
ción industria l.

En el procedimiento según la  invención, se asegura 
en cada extremidad de la  banda:
-  por una parte un cambio de fase del elemento a tra ta r ,

20. que pasa de la  fase líquida (solución acuosa) a la  fase
sólida (intercambiador de iones) en la  parte anterior de 
la  banda y de la  fase sólida a la  fase líquida en la  par 
te posterior de la  banda,

-  y por otra parte un cambio de valencia, por oxidación o
25. reducción, e l elemento que pasa de la  primera a la  según

' da valencia en la  parte anterior de la  banda y de la  se­
gunda a la  primera valencia en la  parte posterior de la  
banda.

Cambios de fase y cambios de valencia.pueden ser 
30. concomitantes o realizarse de manera separada en e l tiempo
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37y e l espacio.
Asi, en e l primer caso y según un primer modo de 

realización de la  invención, los iones que son desplaza­
dos del intercambiador de iones por el elemento tratado 

5. (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 acompañados de un reactivo de oxidación o de re 
ducción o jugar ellos mismos igualmente a l papel de oxi­
dante o de reductor. Se puede elegir por ejemplo, un ca- 

10. tión capaz a la  vez de oxidar y de desplazar e l elemento 
tratado comparando sus propiedades a las de este elemento, 
en lo que se refiere  a l potencial de óxido-reducción y a 
la  afinidad para e l intercambio de iones utilizado.

En e l segundo caso, y según un segundo modo de rea 
15. lización de la  invención, el elemento a tra ta r  se reduce

u oxida, ventajosamente por e lec tró lis is , antes de ser f i ­
jado sobre el intercambiador de iones, o tras haber sido 

.desplazado.
Según una característica secundaria de la  invención, 

20. estos dos modos de realización pueden combinarse conjunta­
mente realizando e*l cambio de fase y cambio de valencia de 
manera concomitante en una extremidad de la  banda, y de ma 
ñera separada en la  otra extremidad.

Cuando uno de los cambios de valencia se efectúa 
25. por vía e lec tro lítica , es ventajoso, para mejorar la  eco­

nomía del procedimiento, u tiliz a r  los sub-productos de la  
e lec tró lis is  para regenerar un reactivo que haya provocado 
e l otro cambiqde valencia. De una manera análoga s i los dos 
cambios de valencia se efectúan por e lec tró lis is , un modo 

30. de realización preferido del procedimiento consiste en ha-



cer circular la  solución, por los dos cambios de valencia 
respectivamente en los dos compartimentos, anódico y cató 
dico, de una misma célula e lec tro lítica .

La invención será mejor comprendida por la  lectura 
de los ejemplos de realización descritos a continuación. 
Naturalmente, estos ejemplos, ilustrados por las figuras 
1 y 2 adjuntas, no tienen ningún carácter lim itativo.

La instalación u tilizada para la  realización del 
procedimiento, ta l  como se ha representado esquemáticamen 
te por las figuras 1 y 2, comprende'esencialmente:
-  una serie de columnas numeradas C1, C2, C3 ..........C10,
llenas de intercambiador de iones en lecho regularmente 
apilado. El conjunto de las columnas puede ser calentado 
entre 20 y 100°C, bien por medio de una cubierta sobre ca 
da columna, bien colocando todas las columnas en un recin­
to único: en efecto una elevación de temperatura acelera 
de una manera general el intercambio isotópico. En todas 
las columnas, la  circulación de los líquidos se efectúa 
siempre de arriba a bajo.
-  células de e lec tró lis is  EL1 y EL2, constituidas de forma 
clásica por dos compartimentos separados por un tabique p_o 
roso o eventuálmente por una membrana intercambiadora de 
iones. El ánodo es de grafito  (medio cloruro) o de platino 
(medio sulfato), mientras que e l cátodo es de titan io  re ­
vestido de platino, Las dos células están montadas en se­
r ie  desde e l punto de v ista  eléctrico.
-  un conjunto de válvulas y de tuberías que permiten to­
das las combinaciones posibles: aislamiento de cualquier 
columna, ramificación en serie de varias columnas consecu­
tivas, etc. La unión entre dos columnas sucesivas comprende



de solución.una llave para la  toma de muestras 
-  un conjunto de material de bombeo y de almacenamiento 
para las diferentes soluciones utilizadas o recuperadas 
en e l transcurso del procedimiento.

5. EJEMPLO 1
El intercambiador de iones utilizado es un in te r­

cambiador de cationes de tipo clásico, medianamente r e t i -  
culado, conocido bajo la  denominación comercial DOY/EX 
50V/-X8 (estructura de poliestireno cruzado al divinilben- 

10. ceno sobre la  cual están injertados grupos activos sulfó-
nicos). En presencia do una solución acuosa del elemento 
a tra ta r , deja en solución los iones de este elemento con 
una primera de sus valencias mientras que f i j a  enérgica­
mente los iones con la  segunda valencia.

15. Suponiendo que esta segunda valencia corresponde al
estado menos oxidado del elemento tratado, la  aplicación 
del procedimiento según la  invención, en el ejemplo p a rti­

cu la r descrito,.conduce.a efectuar en.la.parte posterior 
de la  zona de intercambio isotópico, una oxidación del ele 

20. mentó con desplazamiento de les iones oxidados, que son
arrastrados por la* solución,y en la  parte anterior de la  
zona de intercambio, una reducción del elemento. La reduc 
ción se efectúa aquí por vía e lec tro lítica  y la. oxidación 
por un reactivo apropiado. Naturalmente, oxidaciones y re -. 

25. ducciones serían invertidas s i el intercambio de iones pre
sentase más afinidad por el elemento en su estado de va­
lencia más oxidada.

En el caso particular descrito, el reactivo de oxi­
dación es e l hierro férrico y, el elemento tratado es el 

30. uranio que se tra ta  de enriquecer en isótopo 235, e l hierro
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férrico  juega igualmente el papel de agente de desplaza­
miento, capaz de f ija rse  sobre el intercamblador de iones 
en lugar del uranio tetravalente.

Como variante se podría añadir a l hierro que provo 
ca e l cambio de valencia (oxidación del uranio tetravalen 
te  en uranio hexavalente) otro catión ta l  como e l calcio 
y el estroncio que provocaría el desplazamiento.

El intercambio isotópico se efectúa en una banda 
que corresponde a las columnas (aquí en número de 2) don­
de la  solución oxidada, que contiene e l uranio hexavalen­
te , circula en contacto con e l intercambiador de iones 
cargado de uranio tetravalente; e l isótopo 235, tiene ten 
dencia a unirse con e l uranio hexavalente. La banda se 
desplaza en el intercambiador, de una columna a la  otra, 
a medida que se produce la  introducción del agente de des 
plazamionto en la  parte posterior de la  banda.

Antes de la  puesta en marcha de la  instalación, to 
das las  columnas de intercambiador de iones se ponen en 
forma hidrogenada de la  forma habitual por circulación de 
una solución de acido fuerte a través de las columnas del 
intercambiador. Se„ u ti l iz a  aquí ácido clorhídrico 2 a 3M. 
Se termina por un breve lavado con una solución de ácido 
mas diluido (0,4 a 0,5 M).

Para constitu ir la  banda se procede de la  forma s i 
guíente:

Las columnas C1, C2 y C3 están unidas en 'serie , la  
salida inferio r de C3 está unida a una artesa B1, destina­
da a l almacenamiento de la  solución clorhídrica efluente. 
Las células de e lec tró lis is  EL1 y EL2 se ponen en marcha 
y se alimentan en solución de cloruro de uranilo proceden—
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te de una artesa 84, por medio de una bomba P4. La solu­
ción reducida constituye la  solución a tra ta r . Se recoge 
por una bomba P8 y se envía a la  cabeza de la  columna 01. 
El uranio tetravalente se f i j a  Inmediatamente sobre e l in  
tercambiador reemplazando iones La formación de la  
banda es fác il de seguir merced a l cambio de coloración 
del intercambiador: pardo-ámbar en forma Ĥ*, verde fuerte 
en forma U ^. Se detiene el envío de la  solución cuando 
la  parte posterior de la  banda llega a las proximidades 
del pie de la  columna C3.

Cuando la  banda está constituida, se pasa a la  eta 
pa siguiente, que consiste en hacerla migrar realizando 
simultáneamente la  oxidación y e l desplazamiento del ura­
nio fijado sobre el intercambiador, y esto, en e l ejemplo 
descrito, introduciendo a continuación de la  solución a 
tra ta r  cloruro férrico en solución 0,1 a 0,2 M, tomada en 
la  artesa B2 por una bomba P2.

El pié de la  columna C3 está unido al compartimen­
to catódico del electrolizador EL1, como se ilu s tra  en la  
figura 1; la  salida del compartimento catódico del elec­
trolizador EL2 alimenta la  cabeza de la  columna C4 por in 
termedio de la  bomba P8.E1 pié de la  columna C4 está uni­
do a la  artesa B1 de almacenamiento de ácido clorhídrico.

Por la  cabeza de la  columna C1 se envía por medio
de la  bomba P2 solución de cloruro férrico . Los iones fá-

. ^,34 - ,rricos Fo oxidan y desplazan el uranio según la  reacción
global:
10FeClj4-3R^U46H20 --- 3* 4RjFe43U02Cl2-H2HC146FeCl2 (1)

El intercambiador pasa del color verde fuerte ca-
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ractensu ico  de los iones a un color pardo caracterís 
tico  de los iones Fê *** . Esto permite localizar de forma 
precisa e l "frente posterior" de la  banda y seguir su. des, 
plazamiento en la  columna.

El uranio desplazado en forma de iones uranilo 
U02^  es arrastrado, asi como los iones ferrosos F e^ , ha 
cia la  parte anterior de la  banda. La solución de cloruro 
de uranilo llega a los electrolizadores EL1 y EL2; circu­
la  sucesivamente en e l compartimento catódico de EL1 des­
pués en e l de EL2. Sufre a l l í  una reducción e lec tro lítica , 
según la  reacción:

UOg^ -!- 4Ĥ  4 2e ------> 4 HgO (2)
A la  salida del segundo electrolizador EL2, la  so­

lución reducida, en la  que el uranio se encuentra en ade­
lante a l estado tetravalente, es recogida por la  bomba P8 
que la  envía a la  cabeza de la  columna C4. El intercambia 
dor contenido en esta columna f i ja  inmediatamente los io­
nes uranosos U ^, así como los iones ferrosos F e^ . Dadas 
las diferencias de afinidades respectivas, se forma por 
la  parte anterior una banda verdosa que contiene exclusi­
vamente iones ferrosos F e^  y en la  parte posterior una 
banda verde fuerte de longitud sensiblemente igual que 
contiene todos los iones uranosos U ^. El efluente de la  
columna 04 está constituido por ácido clorhídrico diluido 
que es enviado a la  artesa de almacenamiento B1.

A medida que los iones férricos F e^  enviados a la  
cabeza de la  columna 01 oxidan y desplazan e l uranio, este 
es vehiculado a través de las columnas C1, 02 y C3 en esta

1
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-  11 -372237 -do de iones uranilo UOg*̂ * en solución, paso por e l elec­
trolizador EL1 y EL2, y se vuelve a f i ja r  sobre el in te r­
cambiador en la  columna C4 al estado de iones uranosos
U'44

El intercambiador contenido en la  columna C4 se sa 
tura progresivamente en iones uranosos y ferrosos Fe^'h 
Cuando la  saturación se ha alcanzado, e l efluente, consti­
tuido hasta entonces por una solución diluida de ácido 
clorhídrico HC1, se vuelve una solución diluida de cloruro 
ferroso. A p a rtir  de la  aparición de los iones ferrosos, 
el efluente es dirigido hacia una artesa B3 que asegura el 
almacenamiento del cloruro ferroso. Has a llá , es recogido 
por la  bomba P3 que le envía a una columna de oxidación 
C11 en la  que circula a través de relleno de vidrio, a 
contra corriente con e l cloro desprendido en los. compartí 
mentos anódicos de los electrolizadores EL1 y EL2, lo que 
permite regenerar la  parte del cloruro férrico que ha ser­
vido para oxidar el uranio tetravalente en la  reacción de 
desplazamiento del frente posterior de la  banda.

La recuperación del cloruro ferroso a la  salida de 
la  columna C4 no tiene lugar mas que durante la  segunda 
parte del ciclo de carga de la  columna C4, mientras que el 
desprendimiento de cloro en el ánodo de EL1 y EL2 es perma 
nente. Es pues necesario que la  artesa B3 juegue el papel 
de capacidad tampón, para permitir una recuperación conti­
nua del cloro durante todo el periodo en el que la  columna 
C4 no produce cloruro ferroso.

El modo de funcionamiento que acaba de describirse 
se mantiene hasta e l momento en que iones uranosos apa 
rezcan en e l efluente de la  columna C4. Esto se producé



5.

10.

15.

20.

25.

&6 OCLcuandc la  casi totalidad del interSámbiador contenido en 
la  columna C4- está pasado a la  forma U ^. En este instan 
te , se detiene e l envío de la  solución de cloruro férrico 
a la  cabeza de la  columna C1 y se procede a las permuta­
ciones necesarias para la  realización del segundo ciclo. 
Las permutaciones se descomponen así:

a) la  columna 01, que no contiene más uranio, sino 
únicamente iones férricos F e^ , se a ís la  y se pone en posi 
ción de espera.

b) la  bomba P2, que sirve para vehicular la  solu­
ción de cloruro férrico se une a la  cabeza de la  columna
C2.

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

d) los electrolizadores EL1 y EL2 se detienen momen 
táneamente y se ramifican entre las columnas C4 y C5.

e) la  salida de la  columna 05 se une a la  artesa B1 
de almacenamiento de ácido clorhídrico.

Una vez efectuadas estas permutaciones, por vía ma 
nual o eventuálmente por vía automática, se reemprende el 
envío de la  solución de cloruro férrico  y los e lectro liza 
dores EL1 y EL2 son vueltos a. poner en'servicio normal.

Este modo de funcionamiento se mantiene hasta que 
e l momento en que hierro ferroso aparece en e l efluente de 
la  columna 05; el efluente se dirige entonces hacia la  ar­
tesa B3< Cuando los iones uranosos Û * aparecen a su a lre ­
dedor, e l ciclo se termina y se procede de nuevo a toda la  
serie de permutaciones descritas más arriba antes de pasar 
a l tercer ciclo. .

Los ciclos siguientes constituyen una reproducción30.
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exacta áe ios ciclos que acaban de ser descritos y com­
prenden todos dos tiempos en e l transcurso de los cuales 
el efluente de la  columna que sirve para almacenar e l re­
flu jo  es sucesivamente una solución de ácido clorhídrico, y 
después una solución de cloruro ferroso.

En cada ciclo, e l frente de la  banda aborda una
nueva columna, que contiene intercambiador en forma hidró 

4-geno H y la  parte posterior de la  banda abandona una co­
lumna cuyo intercambiador está saturado en iones férricos 

14-Fe*' . Para asegurar la  continuidad indefinida de los c i­
clos con un número fin ito  de columnas, es posible regene­
rar al propio tiempo las columnas saturadas en iones fé­
rricos Fe-^, es decir de volver a poner e l intercambiador 
que contiene en forma hidrógeno H*̂*. Con este fin , es inte 
resante recuperar el hierro férrico en forma de cloruro 
férrico  que será u tilizab le  de nuevo como agente de des­
plazamiento de la  banda.

De este modo, sobre la  figura 1, las columnas C6,
C7 y C8 están supuestas en curso de regeneración. Estas 
columnas, saturadas en iones férricos F e^ , están unidas 
en serie , y por la  cabeza de la  columna C6, se envía por 
medio de una bomba P1 la  solución de ácido clorhídrico re 
cuperada en el transcurso de los ciclos precedentes y a l­
macenada en la  artesa B1. El efluente de la  columna C8 es, 
tá  constituido entonces por una solución de cloruro fé rr i 
co que se envía a la  artesa B2. Se interrumpe la  operación 
cuando la  columna 06 está regenerada, es decir cuando la  
solución que pasa de la  columna 06 a la  columna C7 no con­
tiene prácticamente mas iones férricos. La columna C7 no 
está entonces más que parcialmente regenerada, la  columna
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C8 está aún casi enteramente en forma férrica  F e ^ . En e l
ciclo siguiente, la  columna C9, enteramente en forma fé- 

. 34r n c a  Fe se ramifica en serie con las columnas C7 y C8 
y se envía e l áciáo clorhídrico por la  cabeza de la  colum 
na C7, mientras que se recoge en la  artesa B2 la  solución 
de cloruro férrico  que sale de la  columna C9.

Tras algunos cjcLos, las cantidades de reactivos en 
las artesas de recuperación se estabilizan a un nivel sen 
síblemente constante, y basta proceder de tiempo en tiem­
po a la  adición de algo de ácido clorhídrico, de cloruro 
fé rrico  ó desagua,"para compensar las pérdidas inevitables.

Se efectúan tomas de muestras deT uranio empobrecido 
en isotopo 235 periódicamente en la  parte posterior de la  
banda y se compensan por inyecciones de uranio natural.
Tras un período de puesta en régimen, se efectúan iguálmen 
te tomas de muestras de uranio enriquecido en la  parte an­
te rio r de la  banda y son igualmente compensadas por inyec­
ciones de uranio natural con e l fin  de conservar constante
la  longitud de la  banda.

Las inyecciones de uranio natural se efectúan en 
forma de una, solución 0,05 a 0,1 M de cloruro de uranilo, 
introducida a l nivel del segundo tercio  de la  banda. Entre 
dos ciclos, la  banda ocupa tres columnas sucesivas, es de­
c ir CR_.¡, y , e l envío del cloruro férrico se di­
fie re  momentáneamente y se le  inyecta la  cantidad deseada 
de solución entre las columnas y C ,̂ por medio de la  
bomba P4.

Las tomas de muestras de uranio enriquecido o empo­
brecido en isótopo 235 se efectúan igualmente bajo la  for­
ma de una solución de cloruro de uranilo, respectivamente30.



- 1 5  - - 6 OCT, 196&

5.

10.

15.

2 0.

25.

30.

372237en la  parto 'interior y en la  parte posterior de la  banda. 
En la  parte anterior ¿e la  banda se puede igualmente efec. 
tuar la  toma de muestra por extracción periódica de la  so 
lución de cloruro de uranio tetravalente, a la  salida de 
la  bomba P8. En la  parte posterior, cuando el frente pos­
te rio r de la  banda está próximo a l pie de una columna, se
toma la  muestra de uranio desplazada en lugar de enviarla 
a la  columna siguiente.

Una instalación que funciona de la  manera que aca­
ba de ser descrita, comprende 10 columnas de 5 cm de diá­
metro interno y de 14-0 a 145 cm de altura ú t i l  de* interoam 
biador, con una velocidad de progresión de la  banda de 
aproximadamente 10 cm por hora, con posibilidades de reco 
ger, en 30 días de funcionamiento productivo:

266 g de uranio enriquecido en isótopo 235, estable 
ciándose el contenido medio en un 0,76 % de uranio 235.

276 g de uranio empobrecido en isótopo 235, estable 
ciándose e l contenido medio en un 0,68 % de uranio 235.

Durante este mismo periodo, se introdujeron en la  
banda 542 g da uranio de contenido natural, es decir 0,72% 
en isótopo 235.

Los gastos de reactivos, consecutivos a purgas de 
los circuitos y a pérdidas inevitables se han elevado 
aproximadamente a 0,475 kg para el ácido clorhídrico (es- 
presado como C1H anhidro) y a 0,70 kg para e l cloruro fé­
rrico  (expresados como Cl^Fe anhidro). Durante este mismo 
periodo e l consumo to ta l de energía de los electrolizado­
res ha sido del orden de 25-26 KWh.
EJEMPLO 2

La instalación u tilizada y los principios de funoio
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¿lamiente'soa los mismos que en el ejemplo 1, con la  ex­
cepción áe que e l agente de desplazamiento es una solu­
ción de sulfato férrico . Debido a esto las soluciones re 
superadas en el transcurso d3 cada tiempo del ciclo de 
funcionamiento son respectivamente una solución diluida 
de ácido sulfúrico y una solución de sulfato ferroso, 
mientras que los compartimentos anódicos de los electro­
lizadores producen oxigeno.

La artesa B1 está llena de una solución 1 a 1,5 M 
de.ácido sulfúrico, la  artesa B2 de una solución de sul­
fato férrico  con una concentración comprendida entre 0,1 
y 0,2 M.

La regeneración de las columnas de intercambiador 
en forma H*̂ se efectúa con ácido sulfúrico de la  artesa 
B1. La solución de sulfato férrico se envía por la  bomba 
P2 a la  parte posterior de la  banda, para provocar e l des 
plazamiento de esta última.

A cada ciclo, en el transcurso del primer tiempo 
del ciclo se recoge una solución diluida de ácido sulfú­
rico que se envía hacia la  artesa B1 y que sirve para re­
generar las columnas saturadas de hierro férrico; e l sul­
fato férrico asi recuperado se envía a la  artesa B2. En e l 
transcurso del segundo tiempo del ciclo se recoge una so­
lución de sulfato ferroso que se envía y almacena en la  
artesa B3.

Para oxidar este sulfato ferroso a sulfato férrico , 
se dispone del oxígeno desprendido en el ánodo de los elec 
tro lisadores. Antes de u ti l iz a r  la  columna rellena 011, es 
ventajoso rea lizar esta oxidación directamente haciendo 
circular continuamente la  solución de sulfato ferroso en
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.los compartimentos anódicos de los electrolizadores, en 
los que el diafragma que separa los compartimentos cató­
dico y anódico está entonces constituido por una membrana
intercambiadora de iones del tipo aniónico. La solución férricode su lfato /así recuperada se envía a la  artesa B2 para 
ser u tilizada de nuevo como agente de desplazamiento de 
la  banda.

En 15 días de funcionamiento productivo se han re­
cogido:

132,2 g de uranio enriquecido en isótopo 235, de 
contenido medio igual a 0,76 % de U 235.

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

Durante este período se han introducido en la  ban­
da 264 g de uranio de composición isotópica natural (0,72% 
de U 235). Los gastos de reactivos se han elevado aproxima 
damente a 1,42 kg de ácido sulfúrico (expresados como SÔ Hg 
anhidro) y 0,37 kg de sulfato férrico anhidro, mientras que 
el gasto de energía de los electrolizadores se ha elevado 
a 14,5 MYh.
EJEMPLO 3

El modo de realización descrito aquí, difiere esen- 
ciálmente de los modos de realización descritos anterior­
mente, en que

-  de una parto el elemento en forma oxidada (uranio 
VI) está fijado por e l intercambiador mientras que la  forma
reducida (uranio IV) permanece en la  solución;

-  por otra parte se u tiliz a  una solución de desplaza 
miento que no tiene ningún papel oxidante o reductor, los
cambios de valencia del uranio están asegurados exclúsiva-



mente por los electrolizadores, bien directamente, bien 
indirectamente.

La instalación u tilizada está representada esque­
máticamente en la  figura 2. No difiere de la  instalación 
anteriormente descrita más que por los circuitos de alma 
cenamiento y de bombeo de los reactivos que son un poco 
más simples. Aquí se encuentran pues en particular las 
columnas de intercambio C1 a C10 y los electrolizadores 
EL1 y EL2.

El agente de desplazamiento está constituido por 
..una solución 0,2 M aproximadamente de c itra to  monosódico, 
almacenado en una artesa B7 y recogido por una bomba P5, 
la  expresión "citrato monosódico" designa la  sal del áci­
do c ítrico  en la  cual la  relación Na/ácido c ítrico  es 
igual a 1/4- sensiblemente. Una artesa B8 contiene una so­
lución de ácido c ítrico  0,2 M aproximadamente recuperada 
en e l pie de la  columna en e l que se encuentra la  parte 
anterior de la  banda (columna 05 sobre la  figura). Esta 
solución de ácido c ítrico  tiene dos empleos: una parte, 
recogida por medio de la  bomba P6, sirve para hacer pasar 
de la  forma sodio "Na*̂  a la  forma hidrógeno Ĥ* las colum­
nas tras  paso de la  banda, esta operación produce una so­
lución de c itra to  monosódico que se envía a la  artesa B7. 
Otra parte se envía por la  bomba P7 hacia e l compartimen­
to catódico de los electrolizadores.

Los electrolizadores EL1 y EL2, en serie desde e l 
punto de v is ta  eléctrico , están tabicados por una membra­
na intercambiadora de cationes. Los compartimentos anódi- 
cos están llenos con una solución de ácido sulfúrico de 
concentración M a 2 H, mientras que la  solución a reducir



371237circula, sucesivamente por el compartimento catódico de 
EL1 y después en el de EL2. El oxígeno recogido en los 
ánodos se dirige hacia lá  columna de oxidación C11, rocía 
da en continuo por la  solución a oxidar en la  parte ante­
r io r  de la  banda.

El elemento a tra ta r  es uranio en forma de una so­
lución de n itra to  de uranilo cuya concentración es del or 
den de 0,1 M. Los iones uranilo se fijan  por el intercam- 
blador según la  reacción conocida:

UOgíNO^g + 2RH---- HJO2R2 ^ 2K0̂ H (3)
(R designa el radical poliestireno-sulfónico).

En e l transcurso del periodo de formación de la  
banda, e l ácido n ítrico  diluido producido por esta reac­
ción se t i r a .  Se detiene el envío de la  solución de n itra  
to de uranilo cuando e l frente anterior de la  banda de 
uranio llega a aproximadamente 10-20 cm del pié de la  co­
lumna C4. Se lavan después las columnas por envío de agua 
bipermutada en la  cabeza de la  columna C1, hasta desapa­
rición de los iones n ítricos en e l efluente de la  columna 
C4. La banda está entonces l i s ta  para ser desplazada.

Para el primer ciclo de desplazamiento, las conexio 
nes entre los diferentes elementos de la  instalación son 
las siguientes:

La salida de la  bomba P5, que vehicula la  solución 
de c itra to  monosódico almacenado en la  artesa B7, está uni 
da a la  cabeza de la  columna C1. El pié de la  columna 01 
está unido a la  cabeza de la  columna 02 por intermedio de 
los compartimentos catódicos, de los electrolizadores EL1 
y EL2 y de la  bomba de recogida P8.
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la s - columnas C2, C3 y C4 permanecen ramificadas en 
serie . La salida de la  columna C4 está unida a la  entrada 
de la  columna de oxidación C11, a la  salida de la  cual la  
solución se recoge por la  bomba P9 para ser enviada a la  
entrada de la  columna 05. La columna de oxidación recibe 
por otra parte e l oxígeno desprendido en los compartimen­
tos anódicos de los electrolizadores EL1 y EL2..

La salida de la  columna 05 está unida a la  artesa 
B8 que recoge las soluciones de ácido c ítrico .

Se pone en funcionamiento el desplazamiento de la   ̂
banda, alimentando la  columna 01 con solución de c itra to  
monosódico, a l caudal de solución esta reglado con e l f in  
de que la  banda se desplace sensiblemente con una veloci­
dad de 10 cm por hora. Temporalmente los electrolizadores 
están parados. Estos no se ponen en funcionamiento mas que 
cuando e l uranio aparece a la  salida de la  columna C4. Pa­
ra  ev itar precipitaciones en e l compartimento catódico, se 
envía a l mismo por medio de la  bomba P7 un complemento de 
solución de ácido c ítrico .

En las condiciones que acaban de describirse, e l 
uranio VI contenido en el íntercambiador se desplaza cuan 
titatívamente a l estado de c itra to  de uranio VI en solu­
ción, a través de la  columna C1 y llega a l compartimento 
catódico de los electrolizadores EL1 y EL2, donde se pro­
duce la  reducción. La solución de c itra to  de uranio IV así 
obtenida pasa sucesivamente a las columnas C2, C3 y C4 don 
de tiene lugar el intercambio isotópico entre e l uranio IV 
de la  solución y e l uranio VI fijado en e l intercambiador, 
después en la  columna de oxidación, donde el uranio IV se 
oxida en uranio VI. El uranio VI se f i j a  entonces por el
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372intercambiador de la  columna C5, a la  salida de la  cual 
se recupera el ácido c ítrico  que ha servido para vehicu­
la r  el uranio.

Cuando la  columna C5 está prácticamente saturada de 
uranio, es decir en e l momento en que trazas de uranio apa 
recen en la  solución efluente de ácido c ítrico , se detiene 
momentáneamente el desplazamiento de la  banda por interruq 
ción del envío de la  solución de c itrato  monosódico y se 
procede a las permutaciones necesarias para e l ciclo s i ­
guiente. A continuación de estas permutaciones todas las '  
uniones están desfasadas un rango y se presentan así:

La columna C1, cuyo intercambiador ha pasado enté-
.L ,ramente en forma sodio Na*, se a isla . La alimentación en 

sodio de c itra to  monosódico se une a la  entrada de la  co­
lumna C2, cuya parte se une a los electrolizadores EL1 y 
EL2. La solución reducida atraviesa las columnas C3, 04 y 
C5, después la  columna de oxidación C11, mientras que la  
columna C6, sirve para f i ja r  de nuevo en el intercambiador 
e l uranio desplazado.

Se prosigue asi de ciclo en ciclo el desplazamien­
to de la  banda a través de la  serie de 10 columnas. Cuan­
do la  columna C10 está saturada de uranio; la  parte ante­
rio r de la  banda se dirige hacia la  columna C1, y, en el 
transcurso de los ciclos siguientes, la  banda atraviesa de 
nuevo la  serie de las 10 columnas.

Tras el paso de la  banda, las columnas puestas en
servicio están saturadas con iones sodio Na .̂ Su regene-

, 4racion, es decir e l reemplazamiento de los iones sodio Na ,
por iones hidrógeno H ,̂ se conduce con el f in  de producir 
una solución de c itra to  monosódico u tilizab le  como agente
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de desplazamiento. En la  figura 2 las columnas 07, C8 y 
09 están en curso de regeneración. Estas están unidas en 
serie , y por la  cabeza de la  primera de estas columnas 
(07)y se envía por medio de la  bomba P6 y durante toda la  
duración de un ciclo, solución de ácido c ítrico  tenido en 
reserva en la  artesa B8, mientras que la  solución de c i— 
tra to  de sodio recogida en e l pió de la  columna C9 se di­
rige hacia la  artesa B7.

Estando en funcionamiento la  instalación en las con 
diciones descritas se prosigue el desplazamiento de la  ban 
da durante 48 días, durante los cuales e l uranio enrioue-
oído en isótopo 235 se acumula en la  parte posterior de la  
banda, mientras que e l uranio empobrecido en isótopo 235 
se acumula en la  parte anterior de la  banda.

A p a rtir  del 49" día se comienza a extraer e l uranio 
en cada una de las extremidades y a inyectar uranio natural, 
según e l procedimiento descrito en e l ejemplo 1, en este 
caso casi es preferible efectuar las inyecciones sensible­
mente en el medio de la  banda. En 24 días de funcionamien- 
*to"*productivo se obtienen a tí tu lo  de ejemplo, a p a r tir  de 
uranio de contenido isotópico natural (0,72*% de U 235).

210 g de uranio enriquecido, 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 %.

-  R OT A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
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to no alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento corresponde a una Solicitud de Pa 
tente, presentada eñ Francia, con fecha 9 de octubre de 
1968, bajo el número PV. 169.329, acogiéndose por lo tan 
to a los beneficios que conceden los Convenios Internacio 
nales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del 
referido invento y por lo que se so lic ita  Patente de In­
vención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
EL INTERCAMBIO ISOTOPICO ENTRE IONES DE UN MISMO ELEMENTO; 
caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para el intercambio isotópico 
entre iones de un mismo elemento, respectivamente con una 
primera y con una segunda valencia, caracterizado porque 
comprende:

-  en disponer en lecho f ijo  un intercambiador de 
iones en forma capaz de f i ja r  selectivamente los iones del 
citado elemento con la  segunda valencia,

-  hacer circular a través de este intercambiadcr una 
solución a tra ta r , que contiene el citado elemento al me­
nos en forma de iones con lá  citada primera valencia,

-  hacer pasar los iones en la  solución a tra ta r  de 
la  citada primera, a la  citada segunda valencia para pro­
vocar su fijación sobre el intercambiador,

-  hacer circular a través del citado intercambiador, 
tras la  solución a tra ta r , una solución de un agente de des 
plazamiento capaz de desplazar del intercambiador los iones 
del citado elemento.

-  y hacer pasar los citados iones desplazados de la 
segunda a la  primera valencia.

28.- Procedimiento según la  reivindicación 1, carao-



5.

10.

15.

20.

25.

terizado porgue uno a l menos de los cambios de valencia
del citado elemento se efectúa por reacción con un reac­
tivo oxidante o reductor.

3-<- Procedimiento según la  reivindicación 2, ca­
racterizado porque e l citado reactivo está presente en 
el intercambiador de iones aguas abajo de la  solución a 
t r a ta r .

43.- Procedimiento según la  reivindicación 2, ca­
racterizado porque e l citado reactivo está contenido en 
la  citada solución de un agente de desplazamiento.

53.- Procedimiento según la  reivindicación 2, ca­
racterizado porque e l citado reactivo es una sal que cons 
tituye simultáneamente e l agente de desplazamiento, princi 
pálmente ta l  como una sal fé rrica .

6§.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque a l menos uno 
de los intercambiadores de valencia del citado elemento se 
efectúa por vía e lec tro lítica .

73.- Procedimiento según la  reivindicación 6, ca­
racterizado porque los sub-productos de e lec tró lis is  se 
u tilizan  para regenerar un reactivo que ha provocado a l 
otro e l cambio de valencia.

83.- Procedimiento según la  reivindicación 6, ca­
racterizado porque los dos cambios de valencia se efec­
túan por vía e lec tro lítica , por circulación de la  solu­
ción respectivamente en los dos compartimentos, anódico y 
catódico de una misma célula de e lec tró lis is .



5.

-  25 -37!°9 -.-  Procedimiento para e l intercambio isotópico 
entre ione3 de un mismo elemento, ta l  y como queda sus- 
tanciálmente descrito en la  presente Memoria e ilustrado 
en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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