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PATENTE DE INVENCTION

por VEINTE sgfics

solicitada en Espafia a favor de COMMISSARIAT A L'ENERGIE
ATOMIQUE, de nacionalidad francesa, domiciliada en 29-33,
rue de la PFédération, 75752 Paris Cédex 15, Francia, por
"Procedimiento quimico de enriquecimiento de metales en uno

de sus isétopos", con prioridad de la solicitud francesa

76 03986 de fecha 13 Febrero 1976, = = = = = = = = = = -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere al enriquecimien
to quimico del uranio en uno de sus isétopos por intercam-
bios isotépicos en cascada entre dos fases, de las cuales

una es acuosa, conteniendo las fases uranio a valencias di-

FEreNteS. = = = = = = = = . o - = = -

Se conocen ya dichos procedimientos de intercam-—
blio. La patente GB 1.120.208 y la patente FR 1.600.437 des~
cribeﬁ unos procedimientos en los cuales la segunda fase es
t4 constituida por una resipa intercambiadors de iones, es—~

tando el uranio presente a la valencia IV en forma de iones

Ty
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U"* y a 1a valencia VI bajo la forma U0,**. = = = = = = - =

Se conoce también (patente FR 2.282.928) un proce
dimiento que permite llegar a unos coeficientes de enrique-
cimiento mds elevados, utilizando el intercambio entre el
uranio a la valencia IV y el uranio a la valencia III. En
este caso, es indispensable no poner en contacto la fase
que contiene U III con piezas.conductoras de la electrici-

dad y mantenerlo exento de impurezas oxidantes. = - = = = =

Se sabe ademds que, para obtener un enriquecimien
to suficiente en condiciones satisfactorias, es preciso uti
lizar un gran nimeroc de subcascadas que se unen entre si pa
ra constituir una cascada. En caso de enriquecimiento por
intercambio quimico, cada subcascada comprende en pdrticu-
lar varios aparatos de contacto colocados en serie donde se
efectia el intercambio entre una fase acuosa que contiene
el uranioc a una primera valencia (+ 3 por ejemplo) y la
otra fase que contiene el uranio a la otra valencia (+4 por
ejemplo), asi como un circuito de reflujo oxidante, en el
cual el uranio de valencia inferior, empobrecido en isétopo
ligero, es oxidado a la valencia superior y un reflujo re—
ductor, en el cual el uranio a la valencia superior, enri-

quecido en isétopo ligero, es reducido a la valencia infe~

Dos procedimientos han sido propuestos para redu-

cir el uranio en fase acuosa de la valencia superior (VI 6
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IV) a la valencia inferior (IV 6 III). Se trata de la elec-
trolisis directa de una solucién acuosa Acida de una sal de
uranio o de la reduccién quimica por la amalgama de zinc

que es a continuacién regenerada por electrolisigs. = = = -

En general la oxidacién se efect@a por accién de
un gas oxidante, desprendido en el curso de la electrolisis
de una solucién de cloruro, so¢bre una fase acuosa que con-

tiene uranio a oxidar. = = = = = = - w - “ - - -~ - -

En este caso, una fraccifn importante de la ener-
gla consumida en el curso del ciclo corresponde o bien a la
reduccién del uranio, o bien a la regeneracién de la amalgg
ma con desprendimiento correlativo de gas oxidante (cloro

por ejemplo en caso de reduccién de cloruro); la reaccidn

de oxidacién es exotérmica y produce un desprendimiento de

calor pero éste no es recuperado. La patente FR 1.600.437
que se refiere esencialmente al intercambio sobre resina in
tercambiadora de iones en lecho fijo, menciona ademds la po
sibilidad de hacer circular las soluciones del elemento g
tratar en los compartimientos anédico y catédico de una mig
ma célula electrolitica. Pero esta patente no da ni indica-
cién sobre la forma de operar, ni ejemplo de aplicacién, eg
tando solamente descrito el del intercambio U IV - U VI con
oxidacién de U IV en U VI por el oxigeno recogido en el com
partimiento anédico del electrolizador. Ahora bien, el em-

pleo de un electrolizador clédsico, incluso con diafragnma,
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para efectuar esta doble operacién sobre el uranio estd abo

cada al fracaso en el caso de la reduccién de U IV en U III.

La presente invencidén preve en particular propor-
cionar un procedimiento de enriquecimiento isotépico que
utiliza el intercambio entre U III y U IV y una operacién
de éxido-reduceién electrolftica sin desprendimiento gaseo-
80, que permita disminuir muy_sensiblemente el consumo de

energla,. = = w = = - - - - .. e - .- - - -

La invencién preve también proporcionar un proce-
dimiento de enriquecimiento isotépico del uranio utilizando
la Eeduccién con la ayuda de una amalgama, combinado con
una operacién tnica de electrolisis en el curso de la cual
la amalgama es regenerada mientras que el uranio es'oxida-

do, siempre sin desprendimiento de gas. = = = = = = = = = =

A este fin, segin un aspecto de la invencién, se
provee un procedimiento quimico de enriquecimiento del ura-

nio en uno de sus isétopos, segin el cual: = ~ = = = w = =

~ ge pone en contacto una fase acuosa cargada de uranio a
una primera valencia con otra fase cargada de uranio a
wma segunda valencia, siendo una de las valencias III y
la otra IV, en unas condiciones que limitan las transfe-

rencias de uranio de una fase a la otra, = « = = = = w -

- ge extrae el uranio de dicha otra fase despuéds de contac—
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to por medio de la fase acuosa previamente agotada, y se
hace pasar el uranio en fase acuosa a la primera valen-
cia, por un procedimiento que hace intervenir una electro
lisis, antes del nuevo contacto con la otra fase en el

dispositivo de intercambio isotépico; y correlativamente

-~ se hace pasar, después de contacto, el uranio en fase
acuosa & la segunda valencia, en el curso de la electiroli
sis que interviene cuando tiene lugar dicho paso de la sg

gunda a la primera valencia y después, = = = = = = = - =

- se transfiere el uranio a la segunda valencia en la otra

fase previamente agotada de uranioc. — - = - - - - - - -

En un primer modo de realizacién, el uranio en fa

se acuosa es reducido directamente en el curso de dicha

€lectroliSiS, = = = = = = = = m - ————— - - —— -

En otro modo de realizacidn, el uranio en fase
acuosa es reducido por el zinc sobre una amalgama de zinc y

esta amalgama es regenerada en el curso de dicha electroli-

Sl8a. ™ o o = e o o e e e e e e e me me e e e e e e e e e e

Segin otro aspecto de la invencién, se provee un
procedimiento quimico de enriquecimiento del uranioc en uno

- se pone en contacto una fase acuosa cargada de uranio a

AT AT
e e R T )

Dongis




5.

10.

15.

20.

una primera valencia con otra fase cargada de uranio a
una segunda valencia, en unas condiciones que limitan las

transferencias de uranio de una fase a la otray = =~ = - ~

se extrae el uranio de dicha otra fase después del contac

to por medio de la fase acuosa previamente agotada, y - -

.

se hace pasar el wranio en fase acuosa a la primera valen
cia, por un procedimiento que hace intervenir una electro
lisis, antes del nuevo contacto con la otra fase, en el

dispositivo de intercambio isotépico; y correlativamente

se hace pasar, después de contacto, el uranio en fase
acuosa & la segunda valencia, en el curso de la electroli
sis que interviene cuando tiene lugar el paso a la prime-

ra valencia y después, = = = = = = = = = = = = - - = - =

se transfiere el uranio a la segunda valencia en la otra

fase previamente agotada de uranio, = « = = = = = = = =« «

efectudndose el paso de la valencia inferior a la valen-
cia superior por oxidacién electrolitica directa del ura-
nio en fase acuosa mientras que el paso de la valencia su
perior a la valencia inferior se efectlia por reduccién
por el zinc amalgemado que es a continuacién regenerado
por reduccién electrolftica en el curso de la electroli-

818 Ao OX1AaCidNl. = w = o o @ m @ - . - oo -
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Segin un modo particularmente ventajoso de reali-
zacién de la invencién, el paso de la valencia inferior a
la valencia superior se efectia en el curso de una electro-
lisis sobre el dnodo constituido por plomo, plomo amalgama-
do, grafito, mercurio o tdntalo, siendo el plomo sin embar—
go preferido, y la reduccién se efectia sobre un catolito
que comprende la amalgama cuyo contenido de zinc es llevado
de un primer valor a un segundo valor mids elevado y una so-
lucién acuosa que contiene una sal de zinc. La amalgama es
ventajosamente llevada a un contenido de zinc comprendido
entre 1,1% y 1,8% y la solucién acuosa a un contenido com-
prendido entre 4 y 5 N de Zn 012 a la entrada del electroli
zador ¥y 3 y 4 N a la salidas -~ = = = = - - - - -

Seglin este procedimiento se evita reducir en la
totalidad del cloruro de zinc en el electrolizador, lo que
permite alcanzar un rendimiento Faraday Ry de electrolisis

mucho M4s elevado. = = = = = m = @ = = = = = = « = = = =~

La invencién se comprenderd mejor con la lectura
de la descripcién que sigue, de dispositivos que constitu=-
yen uno de los modos de realizacién dados a titulo de ejem=—
plos, La descripcién se refiere a los planos que la acompa-

fian, en 1los cuales: — = = = = = = = = = = ~ - - e - -

La figura 1 es un esquema de principio de una sub
cascada de enriquecimiento isotépico por intercambio quimi-

co segin la técnica anterior; =« = =« = = = = = - - - - - - -
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la figura 2 es un esquema de una subcascada donde
el uranio es reducido por electrolisis directa de la fase

B.cuOBa; ——————————————— - oan we W e ey S e e W @

la figura 3 es un esquema de una subcascada donde
el uranio es reducido por intercambio bifase sobre la amal-

gama de ZiNe; = = = = = = = " = - - - --——- e -~ -~

la figura 4 muestra una variante de la subcascada

de la figura 3; = = = = = = 0 o o m e - - - - - -

la figura 5 es un esquema de principio de un mon-

taje posible del #dnodo del electrolizador de la figura 2, 3

Se supondrd, a titulo de ejemplo, que la.sub—
cascada mostrada en la figura 1 es del tipo descrito en la
patente FR 2,282.928 ya citada y estd destinada al enrique-
cimiento isotépico del uranio en isétopo 235 por intercam-
bio entre una fase acuosa dcida ventajosamente clorhf{dri-
ca, que contiene el uranio a la valencia +3 y una fase or-
génica que contiene el uranio a la valencia +4. La fase
acuosa recorre un ciclo 8 y la fase orgdénica un ciclo 9.
Una bateris de intercambio isotépico 11 comprende p
etapas idénticas constituidas cada una por un contac-—
tor, por ejemplo un mezclador-decantador. Los escaloﬁes es
tdn designados por 1 ... n-1, n, n+1, ..., p. En el contag
tor n, la fase acuosa, que contiene el uranio a la valencia

III, entra en 2, viniendo del contactor n+1; la misma es
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mezclada a la fase orgdnica que contiene el uranio a la va=
lencia IV que entra en III, viniendo del éontactor n-1. Des
pués de la mezcla de separacidén, las fases acuosa y orgdni-
ca salen respectivamente por 4 y 5. La fase acuosa que con~
tiene el uranio a la valencia III, se empobrece en isétopo

235 y asf a continuacién hasta el contactor 1, mientras que
la fase orgénica, que contiene el uranio a la valencia IV,

se enriquece en isdétopo 235 hasta el contacto p. Si B es el
coeficiente de enriquecimiento en cada escalén, y Bi Rn es

la relacién de las riquezas isotépicas (isétopo 235/isbtopo
238) del uranio, supuestas iguales a las entradas 2 y 3, la
fase orgénica tiene la riqueza Rn.B en isétopo 235 a la sa-

lida del contactor n, = « - = = = = = = = = =~ - - -~ -~ -

La fase orgdnica que sale por 6 de la bateria de
intercambio isotépico 11, penetra en el extractor 21 de un
"reflujo rico” 7 donde el uranio a la valencia IV enriqueci
do en isdtopo 235, es extraido por la fase acuosa del cir-
cuito 8. El reflujo rico 7 comprende un aparato 23 que redu
ce el uranio a la valencia III. La fase acuosa es a conti-

nuacidén reintroducida en 10 en la bateria de intercambio

isotépico 11y = = = = = - e wr e e e e we

La fase acuosa que salen en 12 de la bateria pasa
a un "reflujo pobre" 13 u "oxidante". El uranioc a la valen-
cia +3, empobrecido en isétopo 235, es oxidado a la valencia
+4 en un dispositivo 40 y extraido por la fase orgdnica del

circuito 9 en el extractor 24. lLa fase orgdnica es reintro-
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ducida en 14 en la baterfa de intercambio isotépico 11. El
uranio es por ejemplo oxidado por cloro que llega por el
conducto 41 del dispositivo 23, constituido por un electro-

1iZ800Te = = = o= = = = - - - - - - - -

5 Los cdlculos de una subcascada de enriquecimiento
muestran que es interesante ajustar en cada escaldén los caun
dales ascendentes (de 1 a p) y descendentes de manera que
ge eviten las nuevas mezeclas isotépicas, es decir en llevar
el uranio en 3 a la misma riqueza isotdépica que el uranio

10. que llega en 2. Esta condicién no es econdémicamente realiza
ble, también conviene aprovechar lo mejor posible este per-
fil ideal realizando unos reflujos parciales entre un nume-~
ro limitado de subcascadas llamadas "cuadradas". Esto es lo
que estd realizado en la figura 1, donde se introduée un

15. caudal muy pequefio de uranio en 15, mientras que se ‘extrae
un caudal correspondiente de uranio enriquecido en {7 y de

uranio empobrecido en 16, = = = = = = = = = = - - - - - - -

La fase orgénica es generalmente wn solvente, tal
. como el fosfato de triisobutilo (TIBP) en un diluyente, ¥y

20. la fase acuosa es una solucién clorhfdrica. La fase orgdni-
ca contiene UCl4 ¥ la fase acuosa UClB. La fase orgdnica en

riquecida en isétopo 235 que sale de los contactores 11 ce-

de todo su uranio a la fase acuosa (fase acuosa de bajo con

tenido del dcido clorhfdrico) en el extractor 21. El uranio

25, a la valencia +4 es reducido en el electrolizador 23 a ura-

nio a la valencia +3, antes del paso por la bateria 11, = =
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Después del intercambio isotépico, la fase acuosa
empobrecida en isétopo 235 es reoxidada en 40 y cede en 24
su uranio a la fase orgdnica ascendente que viene del pri-
mer extractor 21. La fase acuosa agotada de uranio es desa~

cidulada en 25 y después reciclada sobre el extractor 21. =

Como se ha indicado mids arriba, las operaciones
de oxidacién y de reduccidén se scompafian de pérdidas impor-
tantes en forma térmica. Estas pérdidas estdn muy disminui-
das en la disposicién de la figura 2 donde, para mayor sim-
plicidad, los componentes que corresponden a los de la figu
ra 1 llevan los mismos numeros de referencia y no serén des

critos de NUEVO: = = = = & = = = = = - = = = - - -

En el dispositivo de la figura 2 el aparato de re
duccién 23 y el aparato de oxidacién 40 estdn constituidos
por un solo y Unico electrolizador 42 de diafragma 43. La

‘ +
fase acuosa que contiene U 4

que sale del extractor 21 atra
viesa el compartimiento catédico del electrolizador 42 mien
tras que la fase acuosa que contiene U+3 que sale de la ba-
teria 11 atraviesa el compartimiento anddico. La reduccién

¥y la oxidacién se efectian segin las ecuaciones: = = = « «

en el cdtodo w4y e = Ut (1)
(E'c = -0,63V)

en el dnodo ¢ U3 e Ut 4 e (2)
(E.a = 0,63V)
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siendo E'a y E'c, potenciales de 6xido-reduccién, iguales,
la tensidén minima de electirolisis, con corriente nula, es

tebSricamente igual a cero, = w = « = - = ~ - - -

La ventaja de esta solucidn sobre la de la figura
1 mparece inmediatamente: cuando se electroliza una solu-

cidn clorhidrica de UCl4 con desprendimiento de cloro en el

4n0d0, Be tieNe: = = = = = = = = = - - - ———— - - - - -
en el cdtodo ¢ ut4 + e — Uyt
en el dnodo @ cl” —» % Cl, + e

Los potenciales de dxido-reduccién son E'c =-0,63V

YE@=41,30Ve = = = = = = e m mm o mm e m - = - -

La electrolisis 6xido-reductora permite por tanto
gcononizar una tensidén de 2 voltios con relacibn a la elec~

trolisis realizads segin la técnica anterior. = = = = = « «

La oxidacién del uranio se realiza por descarga

de los iones U+3 en contacto con el dnodo. Este dnodo debe:

- presentar un potencial de 6xido-reduccién superior al del

sistema U+3/U+4, es decir «0,63 voltios § = = = = = w = =
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- no provocar la oxidaciédn de U+3 cuando no hay paso de co-

rriente = « = = - - - - - - - - e e e e e ae e m e -

El plomo, el plomo amalgamado, el grafito, el mer

curio y el téntalo responden a estos criteriogs. — — = = =~ «

El plomo parece dar los mejores resultados. La

lista anterior no es limitativa, = = = = « = = = = = = - -

Es preciso evidentemente evitar cualquier mezcla
a través del diafragma. La mejor solucién para llegar a es—
te resultado consiste en emplear un diafragma impermeable
intercambiador de iones. Sin embargo se puede también utili
zar un diafragma poroso compuesto que comprende tres pare-
des porosas paralelas que delimitan dos espacios distintos
entre los compartimientos anédico y catédico; estos espa~
cios estdn recorridos por unas soluciones dcidas de lavado
que arrastran el uranio que difunde y permitiendo recuperar

lo 8in mezcla. — = = — = — = = = = o -~ m .- = - -

Aunque diversos tipos de electrolizadores sean

utilizables, parece particularmente ventajoso utilizar el

descrito en la patente correspondiente a ia solicitud FR n®
EN 76.03.017, provisto de una membrana intercambiadora de
eationgs del tipo "NAFION 425", fabricada por DUPONT DE
NEMOURS. Se trata de un electrolizador vertical con cdtodo
constituido esencialmente por mercurio que fluye vertical=-

mente por gravedad en forma de filetes continuos por unos

Eo A Sk G S
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orificios practicados en por lo menos un canal, = = = = = =

A t{tulo de ejemplo, se puede indicar que se lle-
ga a unos resultados satisfactorios, efectuando la electro-

lisia en las condiciones siguientes: = = = = =« = = = = ~ =

Fase acuosa admitida en el compartimiento anddico:

Solucién clorhidrica por lo menos 3 N para dismi-

nuir las pérdidas ShmicgS. = = = = = = = = I

U*3 en forma de UClB: cualguier contenido que per
mita el intercambioc con una fase orgénica cargada de U IV
es en general aceptable; se utiliza en general una concen-

tracifn 1 M. = = = « = = e - - - .- - ... -- - -

Fase acuosa admitida en el compartimiento catédico:

Solucién acuosa de 0,7 a 2 N HCl y aproximadamen-

te1M/ldeUCl4. ---------------- -
Densidad de corriente : 0,25 A/cm2 como nminimo, =

En el modo de realizacién ilustrado en la figura
3 (donde los componentes que corresponden a los de la figu-
ra 1 estén designados por los mismos nilimeros de referencia)
el uranio es reducido por intercambio bifase sobre la amal-—

gama de ZiNC, = = = = = = = = - .- _-_—— - - - - - -
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A este fin el dispositivo comprende un contactor
27 interpuesto sobre el trayecto de la fase acuosa entre el
extractor 21 y la baterfa 11. Este contactor 27 puede ser
de un tipo cualquiera. Puede en particular estar constitui-~
do por una columa con guarnicién de bolas de vidrio de al-
gunos milimetros de didmetro sobre las cuales se hace cho-
rrear la amalgama y que es recorrido por una circulacién as
cendente de fase acuosa. Es suficiente una altura de algu~
nas decenas de centimetros para obtener ung reduccién casi
completa. La amalgama tiene ventajosamente un contenido de
zinc a la entrada comprendido entre 1,1 y 1,5%, resultando
la amalgama pastosa mds alld de 1,8%. E1 zinc amalgamado re
duce U+4 de la fase acuosa en U+3 ¥y la fase acuosa se cargs
al mismo tiempo de 2n*t de la fase acuosa. Esta fase acuosa
es reciclada, despuds ds intercambioc isotépico, en el com-
partimiento anédico del electrolizador 42, cuyo comparti-
miento catédico recibe la amalgama empobrecida en zine. La
amalgama eS regenerada en el compartimiento catédico donde

se recarga de zinc a expensas de Zn012 de la fase acuosa. -

El electrolizador 42 puede también ser del tipo
descrito en la patente que corresponde a la solicitud FR n?®
76.03.017. Se puede también prever un electrolizador utili-

zado en las condiciones siguientes: = = = = « =« « = - < - -

La célula de electrolisis 23 presenta las caracte

risticas siguientesS: = = = = = = o = - - - - - - - ---




- Superficie dnodo y cdtodo @ 80 cm?
-~ Distancia dnodo y cdtodo : 43 mm
- Volumen catolito y anolito : 800 cm’
-~ Diafragma vidrio poroso
5. - Densidad de corriente : 25 A/Hmz
~ Solucién catédica jkg/Clz 3N
.{ HCL 3N
- | Zn Cl, 4 N
—
~ Solucién anbdica UCl3 M
10. H Cl 3N
;-Zn 012 N
Temperatura : 20 - 302C .
cdtodo 3
Pelicula de mercurio que chorrea sobre una. super-
15, ficie de cuproniquel vertical. — = = = = = = = -

Se puede también utilizar un dnodo masivo de plo-

mo, plomo amalgamado, grafito, mercurio o tédntalo. = = - -

Los resultados experimentales son los siguientes:
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Rendi-
Naturaleza del |Densidad miento
énodo vertical | de co-~ de Fa~ Observaciones
rriente raday
A/cm2 (zinc)
0,125 11,85 v | 0,93 | Necesidad de agitar
0,15 |2,2 0,82 | el 4nodo con la ayu-
0,20 (2,7 0,88 | da de un dispositivo
Plomo 0,24 |[3,2 0,87 | apropiado para obte-
0,25 1|3,4 0,97 | ner una estabilidad
0,25 |3,4 0,90 | de la corriente de
0,31 3,95 - 0,87 | electrolisas
Plomo amalgama- 0,125 {2,2 0,98 .
do 0,25 [4,3 0,72 -idem~
0,125 14,4 1 . ) ,
Grafito 0,25 61 0,88 Te%stgn e intensidad
: 0,34 |6,6 0,87 | estables
4 Cuproniquel re-
cubierto con 0,10 0,96 Tensifn e intensidad
una pelfcula de 0’25 0’88 bastante inestables,
mercurio (4nodo 0’31 1’ ligero magma en la
idéntico al cd- ! cuba
todo)
Tensibén muy fuerte
Téntalo para wa baja inten-
sidad

El plomo da los mejores resultados. El rendimien=-

to de Faraday, calculado a partir del zinc depositado, es

del orden de 0,9 y las tensiones, de acuerdo con la teoria,

son inferiores del orden de 2 voltios a las que Se encuen-

tran en una electrolisis con desprendimiento de cloro. En

efecto, con una célula idéntica que funciona con el mismo

catolito y un anolito constituido por H C1 5 N, se obtie-
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4,6 =53V a 0,125 Afem?
5,9 =66V a 0,25 alen®
7,15 =81V a 0,38 afem®

La estabilidad de corriente de electrolisis se ob
tiene por agitacién continua del #nodo de plomo. La figura
5 representa un dispositivo de agitacidén de este tipo, que

serd descrito mis adelante, —, = = = = = = ;@ “ .- - - - - o -

En el modo de realizacidén mostrado en le figura
3, la electrolisis de la amalgama debe conducirse prictica-
mente hasta reduccidn completa del zine llevado en forma de
cloruro al electrolizador 42. En consecuencia, el rendimien
to Faraday en la parte corriente abajo del compartimiento

catfdico es bajo, ~ = = = = = = - - - - - - - - - - P ——

Ia figurae 4 muestra un dispositivo que constituye
una variante de la figura 3, que permite mejorar ain el ren

dimiento Faraday de la electrolisis. = = = = = = = = = « -~

Este resultado se alcanza previendo un bucle su-
plementario que permite no reducir mds que una fraccién de.
in 012 en el electrolizador 42, por ejemplo llevando dg
nuevo la normalidad en Zn 012 de 4-5 N a la entrada a 3-4 N

a8 la salida. = = - = = = = = = = = = - - - - -~ - - -

El dispositivo comprende a este fin un destilador

.44 con dos_escalones que remplaza el desacidulador..Zia.E8t.m.
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destilador recibe a la entrada la solucidén acuosa agotada

de uranio que ha atravesado el compartimiento catédico del

electrolizador 42 y pregentas — ~ = = = = ~ =« = = - = = = =

- un contenido en HC1l 6ptimo para la extraccién de U+4 por

la fase orgénica (generalmente 3 N aproximadamente), - =~

- un contenido en halogenuro alcalino (generalmente Li Cl)
tal que el contenido en iones relargantes C1  en la fase
acuosa es suficiente para provocar la transferencia conm-

pleta del uranio en 24 en la fase orgdnica (por ejemplo

~ un contenido en Zn Cl, de 4 a 5 N (cuya funcidén como re-

largante) es generalmente negligible, — = = = = = = = = =

El destilador 44 puede ser del tipo cldsico; en

curso de calentamiento se escapan sucesivamente: « = = « «

- por 45, dcido clorhfdrico casi anhidro utilizado para

ajustar la normglidad de la fase acuosa en el contactor

27 (donde debe ser bastante bajo para no atacar la amalga

ma pero bastante elevada para mantener U+3 en solucién,

generalmente 2,5 N aproximadamente); después en la bate-

rfa 11 (4 N aproximadamente en general); finalmente en ol

extfactor 2; = = = - e . e w e =

- por 46 agua muy ligeramente 4dcida que es enviada al ex-

tractor 21 = = = = = = = ¢ ot " - - e ., - - - .- -




5

10.

15,

20.

- 20 -
- por 47, una salmuera de Ii Cl y de 2n 012 que es devuelta

a la fase acuosa corriente arriba del extractor 24. - = -~

El electrolizador recibe asi en su compariimiento

Catddicos = = = = “« = o .- - - e o - - ome W e e

. = por una parte amalgama que circula en un bucle 48 (a tra-

%08 en la figura 4) y presenta un contenido de zinc meté-

lico que aumenta al paso en el electrolizador 43 y dismi-

~ por oitra parte una fase acuosa dcida, que contiene 4 a
5 N de Zn Cl, de la que una fraccién es reducida, dando
lugar a zinc que pasa a la amalgama; esta presenta un con
tenido en zinc que pasa de 1,1 a 1,5% mientras que la nor
melidad en Zn Cl, de la fase acuosa disminuye correlativa

mente, por ejemplo en 1 Nu = = = = o = = ;= = = - - « <

Se ve que se conserva aqui en el electrolizador
un contenido en Zn 012 suficiente para tener un rendimiento
Faraday VF satisfactorio. Esta ventaja se obtiene por la
adicién de un bucle recorrido por Zn Cl,, indicado por una

1inea a trazo grueso en la figura 4. = = = = = « = = S ——

En contrapartida de esta ventaja, es preciso des
tacar que la tensidén minima tedrica de la electrolisis no

es nula como en el caso de la figura 2. En efecto se tie-

vy
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E‘a = ~-0,67 V (oxidacién de u*3 en U+4)
E'c = -1,43 V (reduccién de Zn2+)
de donde E* = 0,76 voltios, valor sin embargo muy infe-

rior al que se tenla en el caso de la figura 1. = = = = = =
Se ve en la figura 5 un 4nodo masivo 29 de plomo.

Una alimentacién eléctrica estd representada en
30. El #4nodo 29 estd sumergido en una cuba de electrolisis
31 y descansa sobre w soporte 33. El #nodo 29 comprende un
resalte 32 que se agpoya sobre el soporte 33. Por otra parte
el dnodo 29 estd conectado por su parte superior por una
biela 34 a una manivela cuyo movimiento es mgndado por un

motor eléelrico 37 = = = = = = = - - - - - - - .- - -

Cuando el motor eléctrico 37 funciona, el &nodo
29 toma un movimiento alternativo que elimina la capa l{mi-
te y asegura una buena renovacién de los iones U*3 en con-

tacto con el &nodo 29, = = = = = @ -~ = - - - - --- -

Desde luego, el dispositivo de oxidorreduccién
descrito anteriormente puede ser utilizado en todos los pro
cedimientos de separacibn isotépica del uranio basados en
un intercambio isotdpico por via quimica. En particular no
estd limitado al intercambio isotépico sélido-liquido donde
solamente la fase acuosa liquida sufre las etapas de reduc-

cifn y de oxidacifn, = = = = = = = 0 = = - - - - - -

RS A« 2 R
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Ademds, en el ejemplo descrito, la fase acuosa es
t4 en medio clorhidrico; la misma puede también utilizar un
medio bromhidrico, yodhfdrico, fluorhidrico bajo reserva de

la utilizacién de materigles apropiadosS, = = =« « = = w = =

A los efectos consiguientes se declaran de nove-
dad y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de so

berania, las reivindicaciones,que siguen. = « « = = = = « =
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REIVINDICACTIONTES

1.~ Procedimiento quimico de enriguecimiento de
metales en uno de sus isétopos, particularmente de enrique-

cimiento de uranio en uno de sus isétopos, segin el cual:

5. ~ se pone en contacto una fase acuosa cargada de uranio a
una primera valencia con otra fase cargada de uranio a
una segunda valencia, siendo una de las valencias II1I y
la otra IV, en unas condiciones que limitan las transfe~

rencias de uranio de una fase a la otra, = ~ =~ = = = = -

10. - se extrae el uranio de dicha otra fase después del contag
to por medio de la fase acuosa previamente sgotada, y se

hace pasar el uranio en fase acuosa a la primera valen- &

cia, por un procedimiento que hace intervenir una electro
lisis, antes del nuevo contacto con la otra fase en el

15. dispositivo de intercambio isotépico; y correlativamente

- se hace pasar, después de contacto, el uranio en fase
acuosa a la segunda valencia, en el curso de la electiroli
sis que interviene cuando tiene lugar dicho paso de la se

gunda & la primera valencia, y después, — = - - = = - - -

20. -~ se transfiere el uranic a la segunda valencia en la otra

fase previamente agotada de Uranio, = = = =« = = « « w « =

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-~

TS

TR e
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racterizado porque el uranio en fase acuosa es reducido di-

rectamente en el curso de dicha electfolisis. - o -

3.~ Procedimiento segn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el uranio en fase acuosa es reducido por
5. el zinc sobre una amalgama de zinc y esta amalgama es rege-

nerada en el curso de dicha electroligig, = = « = « «w « « =

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque el paso de la valencie inferior a la va-
lencia superior se efectia en el curso 'de una electrolisis
10, sobre un énodo constituido por plomo, plomo amalgamado, gra
fito, mercurio o téntalo, prefiriéndose sin embargo el plo-
mo, y la reduccién se efectia sobre un catolito que compren
de la amalgema, cuyo contenido de zinc es llevado 'de un pri
mer valor a un segundo valor més elevado, y una solucién

15, acuosa que contiene una sal de 2inc. = = = = = = = @« = « - ~

5.- Procedimiento segin la reivindicacidén 4, ca-
racterizado porque la amalgama es llevada a un contenido de

zinc comprendido entre 1,1% y 1,8% en peso. = = = = = = = =

6.~ Procedimiento segun la reivindicacién 4 & 5,
20. caracterizado porque la solucién acuosa es llevada, de un
contenido comprendido entre 4 y 5 N de Zn Cl,, & un conteni

do comprendido entre 3 y 4 N en el>curso de la electrolids, -

T+~ "PROCEDIMIENTO QUIMICO DE ENRIQUECIMIENTO DE
METALES EN UNO DE SUS ISOTOPOS": o = = = = = = = = @ = = « «
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veinticinco hojas folimdas y
mecanografiadas por una sola’'de sus caras y de dos léminas

de dibujos que la ilustran.

MADRID, 11 FEB. 1977
P.A. M. CURELL SUNOL
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