"MINISTERIO DE INDUSTRIA _ @ ® Al

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ES & 4514561
-: FESHA DB PRESENTACION
BES 16-9-1976
P .= 6 3 » 87 4

U.S. 614.623

ESPANA

PATENTE D [NVENCION

(59 priomoavEs:

':i'l SUMERO FE‘CHA . @ PALG
614'0 623 18"9"’75 E.U.AO
71.5.449 18-8~76 "
@ FECHA DE SUBLICIDAD @cuslrlcmmn INTERNAGIONAL @ PATENTE "DE LA QUE ES mVISIOJAIIA

Borpb 57/3)

@TIX’ULO DU LA INVENCION

"UN METODO DE SEPARAR LOS ISOTOPOS DE UN ELEMENTO"

71) BOLISITANTY (8)

TX{ON RESTARCH AND ENGINEERING COMPANY

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Linden, Nueva Jorsey, EBetados Unidos de América

G2 mventon ks o e o e

Andrew Kaldor y Paul Rabinowltz

@ TITULAR (ES) N

@) nerreoenyanTE

DON FERNANDO DU ELZABURU MARQUEZ

TGG.

i
UNE A-4  MGD, 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



P, 63.874

10

15

Tiofn niti, 2 30096

La presente invencidén se refiere a wn procedimien
t0 para separar un material en dos o mds partes, en cada ung
de las cuales la abundancia de los isétopos de un elemento
dado difiere de la abundancia de los isOtopos del mismo ele
mento en dicho material. Mas en particular, la invencién se
refiere a un método para.la excitacién isotdpicemente .selec
tiva de las moléculas de la‘fase gaseosa, mediente la-radig
cién infrarroja y para. la conversidn de estas moléculas; ‘
bien sea por la miéma radiaeién 0 por une reaccidn quimica
de estado excitado, para formar un producto que puede ser
separado por medios conocidos en la técnica. La presente in
vencidn es Gtil para, pero no estd limiteda a la separacidn
de los isétdpos principales del wranio.

Egta sollieitud se refiere a la patente de Bstmdos
Unidos 3.937.956 y & una de continuacidn en parte de 1armig

ma, ntwero de serie 570.849 de Estados Unidos, presentalda

el 23 de abril de 1975, aubas de R. K. Lyon; es decir, a prg

cedimientos de geparacidén de isbétopos, en los que, eén una

primera etapa, se utiliza la absorcidén de fotones infrarro-

jos para excltar seloctivemente un isdtopo de una mezcls is$

tépica, y dicho isdtopo excitado se convierte, en una segun
da etapa,en una forma que puede recuperarse desde dicha mez
cla. ‘

Con el fin de que la presente invencidn pueda ser
claramente entendida, es Util revisar la tdéenica anterior
reforente o la separacién fotoquimica de 1lsbtopos. La paten
te de Estados Unidos 2.713.025 y la patente britanica
1.237.474, son buenos e¢jemplos del procedimiento para la se
paracidn fotoquimica de los isétopos del mercurio. E1 primer

requerimiento para una separacién fotoquimica de isdtopos es

.
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encontrar condicioges tales que los dtomos o moléculas de
un isétopo de un elemento dado absorban luz con mas intensi
dad que log atomos o moléculas de otro isétopo de dicho ele
mento. El mercurio es un umetal volatil y forma facilmente
un vapor de dtomos. Dichos atomos absorbon luz ultravioleta
de 2537 &. La linea de ubsorcidén del ngoz estd desplazada
en gproximadamente 0,01 % con relacidén a le linea de absor—
cidn del Hg2O0, Como las 1lineas de ebsorcidén son extremada-—
mente estrechas, wtilizando luz de una regién de longitud de
onda criticamente estrecha, se puede excitar blen sea el
Hgaoo 0 el ngoz.

£l segundo requerimiento para una separucidén foto-
quimica de isbtopos es que aquellos atomos o moléculas que
gon excitados por la luz, expsrimenten algin proceso que no
experimenten los Atomog o moléculas que no han sido excita-
dos 0, por 1o menod, Que no lo experimenten tan ripidarcnte.
Un cuunto de luz ultravioleta de 2537 R comunica una exedtu-
cidn de 112,7 kilocaloriss/mol al dtomo de mercurlio que Lo
ubsorbe. El ntmero de dtomos de mercurio que a la temperatu-
ra aublente son excitados téruicamente hasta este-niwvel de
energia, es infinitaviente pequefio y, de amqui que los dAtomos
excitados por la luz no sean diluidos por los Atomos excites
dos por medios térmico;. Los étqmos'de este alto nivel de
excitacidn experimontah ficilmente reaccioncs conel HZO (co
0 se indica en la patente de Estados Unidos) o con el Oy,
HC1 o butadieno (como se indica en la patente britdnica),
s5in que dichas reacciones ocurran a la temperatura ambiente
con el mercurio no excitado.

El uranio, sin embargo, es un metal altamente re~

fractario, que hierve solamente a temperaturas exitromadamen—
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te altas. Por lo tanto, el uso del procedimiento anteriormen
te descrito con dtomos de uranio,.en lugar de con dtomos de
uercurio, lleva consigo evidentes dificultades. La forma mdg
volatil del uranio es el UFg. Tanto el U235F5 como el U238F€
abgorben la luz ultravioleta y lo.hacen exactauenie en ;l
mismo grado para todas las longitudes de onda del ultravio—
leta; por lo tanto, la excitacidén con ultravioleta asl UFg
no sgsutisface el primer requep}miento de la separacién fatdw
quinica de isétopoé. Sin embargo, el UFg absorberd taubjén
la luz infrarroja en la zona de alrededor de los 6?6 ow~1
(1e banda \)3) y 189 cp“1 (1= banda \)4). Tanto la barda 93
como la banda \) 4 del U235F6 estan desplazadas ligeramente
hacia niveles de energia superiores, con relacidén s les ban
das Q 3 Y 9 4 del U238F6 respectivamenﬁe, pero la cuantia
de estos desplazamientos es pequeﬁa~enicémparacién con la
gnchurg de las bandas; en otras palabras, los espectron de
absorcidn infrafroja de U238F5 v de U235Fé no coineiden’
exactaumente, sino que se solapan para todas las longitudes
de onda, de tal modo que si uno de los isdtopos absorbe luz|,
el otro la absorberd tambidn hasta un grado substencial. De
aqui que la excltacidén infrarroja del UFg por absorcidn de
un sélo fotén infrarrojo, sea un procedimiento de selectivi
dad isotépica limitada.

Como los medios de escalonar le separacidn de isg
topos gson bien conocidos, esta selectividad limifuds puedo
todavia ser utilizable; sin embargo, el segundo requerimien
to para la separacidn de isdétopos es tawbien un asunto do
alguna dificultad para el UFg. Las moléculas de UF¢ que sonl
excltadas por un solo fotdén de luz infrarroja, reciben una

pequeiia cantidad de energia y son sélo ligeramente difercn-
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tes de las moléculag no excitadas. Asi, si han de convertir
se las moléculas excitadas, dejendo sin convertir las molé-
culas no excitadas, es necesario un medio de conversidén que
sea altamente selectivo con relacién al contenido de energia
de las moléculas. ' '

Hay le dificulted adicional de que como la energi&
proporcionada por excitacién foténica es pequefia, las molé-
culas pueden ser térmicamente excitadas hasta el mismo nivel
de energia. Asi,si'cada una de las moléculas de un grupc de
ellas zbgorbe un fotdén infrarrojo, estés moléculas que fue-
ron fotoexcitadas con selectividad isotépica, estardn dilui
das con las moldeculas producides por excitacidn térmica no
selectiva. las moldculas fotoexocitadas desaparecerdn rdpida
mente, pero las moldéculas excitades térmicamente mon repuss
tas continuumente. Aei, a medida que pesa el fiempo despuds

de la exciltucidn, sunenta la dilucidn de las moléculas se-

N

lectivamente excitadas, por las moléculas excitadas no sélg
tivamente, y con el fin de reducir a un minimo esta dilucidh
indeseable, es evidentemente necesario gue el espacio de
tiempo entre la excitacidén y la conversidn sea-pequefic. .

S1 les condiciones de irradiacidén son tales que
hacen que la molécula absorbe més de un fotdn infrarrojo,
entonces la molécula ;éré excitada hasta un nivel de enmergip
muy por encima del de las produéidas por medios térmicos.
De hecho, la moldcula puede ser excitada hasta el limits de
disociacidn.

Pars conseguir una absorcidn de fotones multiples)
han de superarse por lo menoeg dos .factores limitadores. En
primer lugur, el procedimiento de excitacidén ha de ser mis

rapido que los diversos procedimientos de relajacidn molecu
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lar. En segundo, lugar, ha de ldearse wn procedimiento que

éyude a superar el caracter no anﬁénico de losg osciladores

moleculares, o saber la falta de armonia. La solucién para
el primer problema es restringir la amélitud del impulsg de
excltacidén hasta un tlempo més cofto que los tiempos dé re-
lajacidén releVgntes. Pars el segundo problema existegﬁvarias
soluciones. La patente de Estados Unidos 3.937.956 y'su,cog
tinuacidén en parte{-indican un medio mediente el cual puede
swperarse la felta de armonia. Este medio consiste en el usd
de un segundo gas que favorece la relajacion rotaclonal en-
tre la gbsorcidn de fotones infrarrojos. Otro cauino es uti

lizar un léser que emita no a una sola 1ong1tud de ondaAexa<

|u

ta, sino a un margen finito de 1ongitudes de onda, tal que
se supere la falta da armonia para los nivnles D Finalmen—
te, @ae puede oonseguir la absorcion multifotonlca como re~
gultado del ensanehamienbo de potencia, donde el limits de
ensahchamiento de pobencia 8¢ establece por el umbraL ae la
subdivisidn inducide por el léser en las espeomes gaseosas
particulares, o mezclas de especies ‘gaseosas, ¥ por el requg
rimiento de que la selectlvidad para el isétopo de la redig
c¢ién excitante, no sea perjudicada. La presenie invenecidn
indica ain otro modo de superar la falta de armonie y la ab
sorcidén fotdénice miltiple, consiguléndoge un enriquecimien~
to de isGtopos adicionel en comparacidn con el obtenido oon
la gbsoreidn fotdénica sencilla.

La presente invencién es uh procedimiento en dos
etupas, siendo la primeras etapa una combinacidén de excita-
cién vy convorsidn isotdépicamente smelectiva, y siendo le se-
gunda etapa la recupsracidén y separacidén de las moléculas

coavertidas, desde las moléculas no convertidas, por medios|
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conocidos en la técnica. Este excltucidn y conversién combi
nadas se consigue mediante la irrsdiscién simulténea de las
moléculas en fase gaseosa que contienen el elemento cuyos
isétopos han de ser separados, con radiascidn infrarroja a

dos longitudes de onda diferentes. Una de estas radiaciones

=

puede denominarse la radiacidn resonante, porque su longitu

R

de onda debe corresponder a uns banda de absorcidn de dicha:
moléculag, que corresponde a su vez a un modo de movimiento
molecular en el gue hagy participacidén de Llog dtomos ce Ai-

cho elemento. Si dichas moléculas en fase gaseosa son de UF

F U
~-

entonces se prefilere utlilizar una radiscidn resonante en un
de los sigulentes mérgenes de longitud de onda: 1888 a 1852
cm‘1, 1300 a 1280 cm“1, 1170 a 1143 cmf1, 636 a 613 cu! ¥y
196 a 186 cm~1, No existe ningén requerimiento de alta po-
tencle para le radiscidn dé resonancis. La segunds radiacidp
puede denouingrese la radiaciénino reponante y paru ella se
requiere una potencie elevada, eapecificamente’la dersidad
de. potencla de la radimcidén no resonente g la que las mold-
culas son sometidas, debe ser mayor de 106 watios por cmz,
preferiblemente mayor de 107 watios por cm? ¥,.-mds _preferi-
blemente, mayor de 08 watiosg por cm?, No existe ninguna re
lacién requerida entre la longitud de onda de las bandas de
radiacién y absorciénfho rosonantes de las moléculas, y de

aqui que pueda utilizarse cualquier laser de alta potencia.

=

Sin embargo, es preferible que la freouencia de lu radiwcid
de alta potencis sea prdxima s una resonancia de la moléou-
la excitada por la rudiscidén de baja potencia. Debido & sus
altus efiocuclas, #o Prefieren lom.léser de COy, (O, HF y DF}
También se prefiere que el tlempo durante el cual ge someten

las moléculas a irradiacidén, sea inferior a log 10™2 segun~
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dos y, mds prefprib;emente, inferior a los 10"6 segundos y,
lo mds preferiblemente, inferior a los 10”7 segundos.

El modo preferido .de conversidn es la descomposi-
cién unimolecular, es decir, las moléculas irradiadas reci~
ben energia suficiente para gque sé descoupongan. Sin embar~
g0, estd dentro del alcance de la presente invencidn el que
les moléculas irradiadas reciban wna centidad de energia que

sea insuficiente para provocar la descomposicién, pero que

-

fase gaseosa también presente en el vqiumen irradisdo. Ejemt

plos de los diverso# procedimientos defcbnvérsién quirica
que pueden experimentar las'moléculas selectivamente excita
das, ge desériben el las patentes de Lyon mencionadas énte—

I

riormente. ‘ o
Te descripcién més sencilla de la eﬁaﬁa de coaver
sién por excitacién en combinacidn, es en términos de brocg
dimiento en secuéneia. La rediacidn reéonante provoéa uﬁh
excitacidn isotdpicamente selectiva de;ias moléculas: Las
moléculas excltades tienen una mayor denéidad de estados vi
bracionales disponibles paera une excitacidén adiclonsel, que
las moléculas no excitadaes y, por lo fanto, experimentan
mds fdcilmente la absorcidén de la radiacidn no resonsnte de
glta potencia que conduce a su descomposicidn. La radiacién
no resonante de alta potenclia significa, en el contexto de
esta solicitud, una radiacidn que no es abporbide por lu vi
bracién molecular tundamontel. Sin-embargo, esta descripeid
implica que la radiacidn no resonante de alta poiencie no
influya sobre la absorcidén de la radiacidn resonante. Bstd

dentro del alcance de egta invencidn actuar en condiciones

tales que dicha implicacidn sea vélida, poro tembidn estd

—
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dentro del alcance Qe esta invencidén, wbilizar condicioncs
tales que lau radiacidn no resonente de alta potenciz inter-
actiie significativamente con la absorcidn de la radiacidn rg
gonante, sin perjudicar la selectividad isotdpica. Estd

también dentro del alcance de este invencidn, el que la ra-

ey

diacién no resonante del.léser de alta potencia en el conte;
to de la absorcidn directa de la radiacién, pueda dispersar

ge ineldsticamente de acuerdo con un proceso Raman, tul que

wuladu, con una secolén transversel mayor que la observuda

se consiga el equivalente de la exeltacién vibracional xulti
foténica. En presencia de la gran produtcidén de fotones, es

to puade uproximarss & un procedimiento de dispexsidn esti-

pare menores producciones. Debido & la altu densidsd de lom
estados de las moléculas, puede prevalecer un proceso de digy
persién Ramen resonghte.

Por la descripcidn anterior se distingue f£dAziluen
te la presente invencidn de la técnica enterior. Asi, la pm
tente de Estados Unldos nimero 3.443.087, engefla la sspara=
oién de U354 ael U238y, mediante la excitacién selectiva
de uno de ellos con un laser infrarrojo, la lonizaeién, a
continuacién, de dichas moldculas excitudas con luz ultra-
violeta, y la recupergcién de los iones por medio de campos
eléotricos y/o magnétibos ) de‘reaéciones guimicus. En-una
revisidn titulada "Separacidén fotoquimica de isdtopos y su
aplicacidn sl uranio! (Unidén Carbide Corporation Nuclear Di
vision, Oak Ridge Guseous Diffugion Plant, 15 de marzo de
1972, K~-L-3054, Revision 1, pégina 29), Farrar y Smith expg
nen la patente anteriormente mencionada y comentan desfavo-
rablemente sobre la posibilidad de practicar la segunda eta

pa propuesta de fotoionizacidn. Como slitermativa, sugieren
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 ha informado sobre ella en articulos de revigsta de Ambartzu
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la fotodisociacién por fotones ultravicleta simples.
La patente briténica 1.284.620, le patente slemand
1.959.767 y la patente alemene 2.150.232, ensefign el uso de

la radiacidén infrarroja para excitar selectivamente molécu—

es experimentada més lentemente por las moléculas no excita
das. Solamente se da un ejeiiplo de tal reaccién, la descomqg_
sicidn térmica de UCBH#)4. '

En todas las referencias enteriores, se indica exy

etapa de fotoexcitacidn es de un fotén‘infrérrojo, wientras
que en la presente invencidn se proporciona a las moleculas
la energia de varios fotones infrarrojos. ’ |
Existeﬁ'tambiég puplicaciones que implican nilti-
ples fotones infrarrojos. Eﬂ la patente de Fatados Unidos
3.937.956 y en la de continuacién en perte de la misma, se
engeiia un procedimiento en el cugl se exeitan las moldculas
de una manere ipotdéplcamumente selective, mediante radiacidn
infrorroja a le densidad de alta potenbia requerida de por

1o menos 10% watios pox em?

¥y por mm, Iz de prosldn del
compuesto guseoso que contiens el clemento cuyos isdtopos
estdn siendo separados. e ha obeservado ls descomposicidn
lsotopicauente selectiva de SFg mediante radiscidn resohan-

te pura densidades de potencia de 109 watios pox cmg, y &a

mian y otros (Soviet Physics JETP 21, 375, 1975) y por Lymew

(=3

y otros (4pplied Physics Letters 27, 87, 1975). Todas eptas
referencias comparten el requerimiento comin de que cl usta
rio debe disponer de un ldser de alta potencia que funcione|

u unu longitud de onda resonante, es decir gque el léser de
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ulta potencia ha de funcionar a une longitud de onda dicta-

e

da por las moléculas. La presente invencidn se distingue cld
romente de estas referencias y es ventajosa con relacidn a
elles, porque el léser de alta potencia puede funcionar o
cualquier longitud de onda que permita el mds eficasz funcig
namicento del léser. Es bien sabido que la eficacia y el cos
te de generar una rediacidén infrarroje de alta potenciu es
sensible a la longitud de onda a la cual ha de Tuncionar el
laser. Esta dificuitad pe reduce en gran manera en lo presei

te invencién, puesto que la redimcién resonante, es decir 1

(3

radiocidén que ha de coincidir con las moldculas que coumprely
den los isdétopos que han de ger separados, solamente recesi
ta ger generada a baja potencia.

BJIEMPLO . _
Un minerwl de uraenio ds distribucldn isotopica na

tural se convierte en UF5 por medios blen conocidos 9v la
técnica. Dicho UFg se irredia simultdnesmente con radiacién
resonante de baja potencia, infrarrojua, en el margen de lon
gitudes de onda de 636 a 613 o™ y con radiacién infrarro-
jo procedente de un ldser de COp a una densidad-de-potencia
meyor de 10° watios por cu?,, durente un tiempo inferior o
10~ segundos, descomponidndose de este modo el UPg de una
manera isotdpicamente selectiva.

La radiacidén resonante de baja potencia debe ser,
adecuadamente, Lo suficientemente imtenga pare excitar la
molécula y permitir la agbsorcién de la radiucidn de alta po
tencla no resonante. La intensidad de la radiaccidn de baja
potencia no debe exceder de valores que produzcan un ensan-
chawiento de nivel tal que la selectividad del isétopo se

pierda. Para la transiclén 9 3 del UPg, 636-613 om"1, esta
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intensidad estd limitada al margen de 100 watios por e 8 |

106 watlos por cm?.

Lg radigcidén de alta intensidad debe ser, adecuu—
demente, de una frecuencia, y debe tener une infensidad ta-
les, que aquélla no contribuya al ensanchamiento de nivel
en detrimento de la selectividad para el isdtopo conséguide
por la radiscidn de baja po%encia gola. Es preferibié que
lg frecuencia de la rediacién de alta potencie sea préxima
‘a~una resonancia dé 1la molécule excitada por la irrediacion
de baja potencia.

Las longitudes de onda, snchura de banda, cnergia
guchura de impulso ¥y cardcter temporal del impulso, tonto
de la radiscién de baja potencia como de le radlacién de al)
ta potenciam, han de ajustbarse de maeners que proporcionan lq
produccién o rendimiento méximos pare la separacidn Optima
do isdtopos.

Las moldéculas descompuestas se recupersn soguida~
mente y se separen de las moléculas no descompuestas, Ior—
mgndo asi uranio imotépicamente enriguecido y agotudo, efec]
tudndose diche separacidn y recuperacidn por cualquier me-
dio conocido en la téenica. Las técnicas de escalonar la sg
paracién de isdétopos son bien conocidas y, si seo desen un
muyor ggotemiento del uranio agotado o un mayor enriqueci-
micnto del uranio enriquecido, puede repetirse el procedi-

miento de sepafacién de acuerdo con técnicas bien conocidas

~ REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencidén propia y nueva que se prg|
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sentan para que sean objeto de esta golicitud de Patente de
Invencidén en Espaiia, por VEINTE aﬁos, son los que se reco—
gen en lag reivindicaciones siguientes:

8,~ Un método de separar los isdtopos de un ele-
mento, splicdndose dicho método & un compuesto gaseoso de
dicho e¢lemento, y comprentiendo dicho método el someter o
las moléculas de dicho compuesto, simultédneamente, a dos ra
diaciones infrarrojas de dosg longlitudes de onda diferentes,
durante un tiempo ﬁenor de 1077 segundos, teniendo le prime
ra radiacidén una longitud de onda que corresponde a uita ban
da de absorcidén de dicho compuesto, la'cual, a su ves, CoO-
rresponde a un modo de'movimiento moleéular en el cual exis
te una participacidn de los atomos de dicho elemonto, y te-
niendo la segunda radiacidén una densidad de potencis mayor
de 106 watios poxr cma, con lo que dicho compuesto se excita
y convierte de una menera lsotéplcamente selectiva, sieado
diche conversidn bien sen una descomposicidén o una reaceidén
con un gegundo gas, después de lo cual las moldculas cenver
tidas se separan y recuperan de las moléculas no converti~
das, por medios conocidos en la técnica. et o oo

2.~ Bl wétodo de la reivindicacidn 1%, en el cual

la primera radiscidn cs suficientemente intensa pare excita:
a la moléculs y permi%ir la absorcidn de la segunde radia-
clén y por debajo de intensidades que producen un enganchu-
miento de nivel que perjudics a la selectividad pare ol isg
topo.

38,~ BEL método de las reivindicaciones 1% o 28,
en el cual dicho compuesto guseoso es un compuesto de uranig.

4%.~ EL método de la reivindicacidn 32, en el cual

lu densidad de potencia es mayor de 107 watios por cm? y el
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tienwpo de irradiacidén es inferior a 10”7 segundos.

58.~ Bl método de la reivindicacidén 3%, en el cual

la densidad de potencia es mayor de 108 watios por'cma y el

tiempo de irradiacidn es menor de 10~6 segundos.

62.,~ El método de la reivindicacidn 42, en el cua
]

 dicha segunda radigcidén es proporcionada mediante un léser

de 00y, de CO, de HF o de DI,

78.~ El método de la reivindicacidn 62, en el cual

‘dicha segunda radiacién es proporcionada por un léser Ge

002.

82.~ El método de la reivindicacidn 38, eniel cua,
dicho compuesto de Uranioc es UF6. | _

9§.~ EL método de la reivindicacién 88, en el cu%
diche primeras radiacidn estd en uno de los mérgenes de lon-
gitud de onda de 1880 a 1852 cmf1, 1300 g 12é0 md'1, 1170 a
1143 em~1, 636 a 613 ™l y 196 a 186 cm~1, ‘

108.~ El método de la reivindicuacién 74, er el
cual dicho compuesto gaseoso es UFg v en el cual dicreg pri-
mera radiacion tiene una longitud de onda.en el mergen de
636 a 613 cuw~1,

114.~ EL método de la reivindicacidn 2% o 104, en

el cual dicha primerg redlacidén tiene una intensided compro!

dida entre 100 watios por on® y 106 watios por o,

12¢.~ Un métode de separar los isdétopos de un elg

mento.
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Tl y como se ha descrito on la Hemoriua que ante-
code y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de guince hojas escritas a mg’._.l
quina por una sola cara.
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